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1 Einleitung 
 
 
Aus wissenschaftlicher und anwendungstechnischer Sicht gewinnt die Entwicklung von 
speziellen Katalysatoren zunehmend an Bedeutung. Während bisher insbesondere die Mo-
difikation der stofflichen Zusammensetzung des Katalysators im Vordergrund stand, sind 
in neuerer Zeit durch die gegebenen Möglichkeiten der Mikro- und Nanotechnik struktu-
relle Variationen besonders erfolgreich. Meist sind jedoch nur kleine Mengen der Proben 
verfügbar, wodurch besondere Ansprüche an die für die erfolgreiche Entwicklung der Ka-
talysatoren notwendige Charakterisierung gestellt werden. 
Zur Untersuchung von Katalysatoren können verschiedenste analytische Methoden (Mas-
senspektroskopie, Röntgenspektroskopie, oder Kalorimetrie) eingesetzt werden [1-4]. Die 
Kalorimetrie bietet dabei im Gegensatz zu vielen anderen Methoden den Vorteil, dass die 
Untersuchungen unabhängig vom Stoffsystem unter Realbedingungen u.a. hinsichtlich des 
Druckes und der Temperatur durchgeführt werden können. Aufgrund der universellen 
Verwendbarkeit der Methode ist der Fokus der kalorimetrischen Untersuchungen sehr viel-
fältig und reicht vom Screening von Katalysatoren [5] über kinetische Untersuchungen [6] 
bis zur Nutzung von katalytisch aktiven Schichten für thermische Sensoren [7].  
Bei Katalysatoren, deren Herstellung z. B. aufgrund der genannten neuen Präparations-
techniken noch sehr aufwändig ist, erscheint eine Charakterisierung der Probe durch den 
Einsatz kleiner Mengen vorteilhaft. Im Institut für Physikalische Chemie an der TU Berg-
akademie Freiberg werden miniaturisierte kalorimetrische Systeme für eine Vielzahl von 
Anwendungen entwickelt und erfolgreich eingesetzt [8 - 11]. Da diese Kalorimeterent-
wicklungen speziell zur Untersuchung von Probenmengen im Milligramm- bis Nano-
grammbereich entwickelt wurden, sind zur Untersuchung strukturell optimierter Katalysa-
torproben leistungsfähige Anordnungen verfügbar, deren Eignung insbesondere für hetero-
gene Gas/Fest-Systeme unter Beweis gestellt werden soll. Diese bisher verwendeten An-
ordnungen sind vor allem im Temperaturbereich bis 80 °C einsetzbar. Im Rahmen dieser 
Arbeit soll eine kalorimetrische Anordnung entwickelt werden, mit der die Untersuchung 
geringer Katalysatormengen in einem Temperaturfenster bis 450 °C möglich ist. Dabei 
muss die zur Untersuchung der Proben eingesetzte Anordnung der jeweiligen Makrostruk-
tur, Verwendung, Menge und weiteren Parametern des Katalysators angepasst sein. Davon 
ist die letztlich aussichtsreiche Optimierung der Proben abhängig. 
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Für die Charakterisierung von Katalysatorschüttungen oder auf Formkörper immobilisier-
ten Katalysatoren, die vor allem für die großtechnische Katalyse verwendet werden, kann 
kommerziell verfügbare kalorimetrische Messtechnik, z.B. die Differenz-Scanning-
Kalorimetrie (DSC) modifiziert werden. Der Aufbau und die Eignung der Anordnung für 
die Charakterisierung von Proben werden an neuartig präparierten Platinkatalysatoren ge-
zeigt. Als Testreaktion wird die Kohlenmonoxidoxidation als sehr praxisrelevante und gut 
untersuchte Reaktion gewählt. 
Katalytisch aktive Schichten haben erheblich veränderte Anforderungen an die kalori-
metrische Charakterisierungsmethode, zum einen bedingt durch den geringen Gehalt an 
Katalysatorkomponente, zum anderen durch die veränderten Strömungsverhältnisse, Wär-
meflüsse, sowie die speziellen Anforderungen an die Kontaktierung auf dem Transducer. 
Deswegen erfordert die kalorimetrische Untersuchung solcher Rezeptorschichten neue 
Wege. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb eine neuartige, ausbaufähige Anordnung 
entwickelt, die auf der Basis miniaturisierter keramischer Platin-Widerstandsthermometer 
als thermische Transducer realisiert ist und die Charakterisierung von katalytisch aktiven 
Schichten erlaubt. Dabei wurden neben dem für Katalysatoren wichtigen Parameter der 
Arbeitstemperatur auch die für spätere sensorische Anwendungen essentielle Konzentrati-
onsabhängigkeit des thermischen Signals untersucht.  
Die Optimierung von Katalysatoren durch mikro- bzw. nanostrukturelle Effekte hinsicht-
lich ihrer Leistungsfähigkeit zeigte in letzter Zeit wesentliche Fortschritte. Eine sehr inte-
ressante Möglichkeit zur Beeinflussung des strukturellen Aufbaus von Katalysatoren durch 
die Erzeugung definierter Metallcluster mit einer Größe von wenigen Nanometern und 
einer sehr engen Größenverteilung bietet das Biotemplating. Die damit präparierten akti-
ven Schichten zeigen nicht nur hinsichtlich der katalytischen Eigenschaften besondere 
Merkmale, sie stellen auch an die Charakterisierungsmethoden spezielle Anforderungen. 
Deshalb sind auch viele üblicherweise erfolgreiche Methoden nicht anwendbar.  
Grundlage des Biotemplatings sind bakterielle Hüllproteine, so genannte S-Layer-Proteine, 
die durch ihre regelmäßige Gitterstruktur über große Bereiche hinweg ausgezeichnet  
sind [12]. Durch die Metallisierung dieser bakteriellen Hüllproteine mit verschiedenen 
Metallen (Gold, Palladium, Platin) konnten Cluster mit einer Größe von unter 10 nm er-
zeugt werden, die bezüglich ihrer Größenordnung sehr gut für die heterogene Katalyse 
geeignet sein sollten [13]. Das Potential des Biotemplatings für Katalysatorpräparationen 
wurde bisher jedoch kaum untersucht. Mit den bereits beschriebenen Anordnungen sollen 
kalorimetrisch die katalytischen Eigenschaften der metallisierten S-Layer anhand der Koh-
Einleitung 
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lenmonoxidoxidation getestet werden. Auf Basis der gewonnenen Ergebnisse soll die Prä-
paration der Proben für einen späteren industriellen Einsatz optimiert werden. Die Resulta-
te der kalorimetrischen Messungen an der Pt-S-Layer Schicht sollen zum einen die Eig-
nung der gewählten Anordnung zur Untersuchung von Schichtpräparationen unter Einsatz 
geringster Mengen zeigen, zum anderen sollen erste Parameter für spätere sensorische 
Anwendungen der auf der Basis von Biotemplating präparierten Schichten erarbeitet wer-
den. 
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2 Zielstellung der Arbeit 
 
 
1. Demonstration der Eignung von Pt-Träger-Präparationen (Pt-S-Layer), die neuartig auf  
    der Basis von Biotemplating hergestellt wurden. 
 
Als zu katalysierende Testreaktion wurde die intensiv untersuchte Oxidation von Kohlen-
monoxid mit Sauerstoff ausgewählt. Grund für diese Wahl war der mögliche umfangreiche 
Vergleich mit bekannten Ergebnissen konventioneller Katalysatorsysteme. 
 
2. Die quantitative Charakterisierung, und die damit in Verbindung stehende Optimierung  
    der katalytischen Eigenschaften der neuen Katalysatoren (Pt-S-Layer) erfolgt vorangig    
   mittels der kalorimetrischen Methode. 
 
Mit Hilfe der quasi isothermen Kalorimetrie können die stofflichen Eigenschaften der Ka-
talysatorproben unter nahezu realen Reaktionsbedingungen in Abhängigkeit von der Tem-
peratur, dem Druck, dem Eduktverhältnis und der Kontaktzeit ermittelt werden. Ergänzend 
wurden weitere Eigenschaften der reinen Katalysatoren (chemische Zusammensetzung, 
elektrokinetische Eigenschaften) bestimmt, um mit der Summe der Ergebnisse zu mecha-
nistischen Aussagen zu gelangen. 
 
3. Bestimmung des Einflusses der Morphologie des neuartigen Katalysators auf die kataly- 
    tischen Eigenschaften. 
 
Es werden zwei unterschiedliche Katalysatorformen verwendet: 
a. Klassische Festbettanordnung (Katalysatorschüttung mit festem Träger) 
b. Stabile Katalysatorschicht. 
 
Diese Katalysatorformen erfordern unterschiedliche kalorimetrische Anordnungen. Die 
Eigenschaft der Schüttung kann in einer verfügbaren konventionellen DSC-Apparatur er-
mittelt werden, während im zweiten Fall ein neues Equipment entwickelt werden muss.  
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4. Das Untersuchungsprogramm wird den Zielstellungen optimal angepasst. 
 
Die Untersuchungen mit den Katalysatorschüttungen sind ausgerichtet auf eine Charakteri-
sierung des Einflusses der Präparationsbedingungen (Art und Konzentration des Pt-
Precursors, Reduktionsbedingungen) und die Optimierung der makroskopischen Katalysa-
toreigenschaften (T50-Wert, Umsatz, Raumgeschwindigkeit) 
Die Charakterisierung der Schichteigenschaften erfordert zunächst die Entwicklung und 
Untersuchung eines Referenzsystems. Dazu eignet sich eine Schicht aus Pt-schwarz. Die 
katalytischen Eigenschaften der neuartigen Schichten stehen insbesondere unter dem Ge-
sichtspunkt der anvisierten sensorischen Applikation. 
 
5. Zusammenfassende Diskussion der katalytischen Eigenschaften der Pt-S-Layer und Ver- 
    gleich mit konventionellen Katalysatoren. 
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3 Stand der Literatur 
 
 
3.1 Untersuchungsmethoden von Katalysatoren 
 
3.1.1 Charakterisierung von Katalysatoren 
 
Prozesse unter Beteiligung von Katalysatoren finden sich in der Industrie sowie im tägli-
chen Leben in vielfältigster Form. Entsprechend groß und verschieden sind die methodi-
schen Ansätze, Katalysatoren hinsichtlich ihrer Eigenschaften und Fähigkeiten zu charak-
terisieren. Dabei richtet sich die ausgewählte Methode vor allem nach dem Ziel der Unter-
suchung (Umsatz, Arbeitstemperatur, mechanistische Vorgänge, Größe der katalytisch 
aktiven Cluster auf der Katalysatoroberfläche), sowie der Form des Katalysators (Katalysa-
torschüttung, Washcoat, Katalysatorschicht).  
Die wichtigsten Parameter eines Katalysators für eine heterogenkatalysierte Gas-Fest-
Reaktion sind die Arbeitstemperatur und der maximal erreichbare Umsatz. Häufig wird 
dafür die Zusammensetzung der gasförmigen Produkte bestimmt. Durch die Korrelation 
mit der Reaktionstemperatur kann die Temperaturabhängigkeit des katalytischen Umsatzes 
ermittelt werden.  
Zur Bestimmung der Produktzusammensetzung können beispielsweise die Gaschroma-
tographie [14], Massenspektroskopie [15, 16] oder photoakustische Methoden [17] einge-
setzt werden. Kennzeichen der genannten Methoden ist, dass sie universell einsetzbar sind, 
die Katalysatoren jedoch nur indirekt charakterisiert werden. 
 
Für eine systematische Präparation von Katalysatoren in der industriellen Katalysefor-
schung fehlen auch heute häufig umfassende und praxisnahe wissenschaftliche Grundla-
gen, so dass stattdessen versucht wird, in kurzer Zeit möglichst viele Proben zu charakteri-
sieren und so eine Optimierung zu erreichen. 
Basierend auf dieser Vorgehensweise wurde eine Vielzahl von Möglichkeiten für das so 
genannte Hochdurchsatz-Screening von Katalysatoren entwickelt [18, 19, 20]. Beispielhaft 
soll kurz das Katalysatorscreening mit der IR-Thermographie dargestellt werden, um so die 
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Vorgehensweise, sowie Vor- und Nachteile solcher Hochdurchsatz-Screening-Methoden 
herauszuarbeiten.  
Der Reaktor besteht bei der IR-Thermographie aus einem beheizbaren Aluminiumgefäß, 
das ein IR-strahlungsdurchlässiges Saphirfenster besitzt. In diesem Reaktor werden ver-
schiedene Katalysatorproben gleichzeitig befestigt und von den Reaktionsgasen über-
strömt. Mit einer IR-sensitiven Kamera kann die Emission von IR-Strahlung, ausgelöst 
durch katalytisch bedingte thermische Effekte auf den einzelnen Katalysatorproben, aufge-
zeichnet und so Aussagen über die katalytischen Eigenschaften gewonnen werden [20]. 
Diese Methode erlaubt, die Starttemperatur eines Katalysators im Sinne eines umfangrei-
chen Katalysatorscreenings in kurzer Zeit quantitativ zu bestimmen, und auf der Basis die-
ser Kenngröße die für den jeweiligen Anwendungszweck günstigste Probe auszusuchen. 
Zusätzliche Aussagen, besonders zum Umsatz sind aber nur qualitativ möglich [21].  
 
Mit der beschriebenen Methode des Hochdurchsatz-Screenings ist ein Zugang zu optima-
len Katalysatoren für bestimmte Anwendungen möglich. Der Informationsgehalt der Mes-
sungen ist jedoch begrenzt. Aussagen bezüglich des Mechanismus der Katalyse oder aber 
Vorgänge auf der Katalysatoroberfläche im atomaren Bereich können mit diesem Vorge-
hen nicht getroffen werden. Ein gewisses mechanistisches Verständnis könnte jedoch hel-
fen, die Präparation der Proben zu systematisieren und somit Zeit bei der Optimierung der 
Proben zu sparen. 
 
Zur Charakterisierung der Vorgänge auf der Katalysatoroberfläche als Voraussetzung für 
Aussagen über den Mechanismus der heterogenen Katalyse werden vorrangig mikroskopi-
sche und spektroskopische Verfahren angewendet, die nachfolgend vorgestellt werden sol-
len.  
Die Möglichkeiten der Mikroskopie werden eingeschränkt durch die Größe der Metall-
cluster, die sich auf der Nanometerscala befinden. Mit der Raster Tunnel Mikroskopie 
(Scanning Tunneling Microscopy STM) [22], Transmissionselektronen-Mikroskopie 
(TEM) und Atomkraft-Mikroskopie (AFM) [23] ist die Auflösung solch kleiner Cluster 
jedoch möglich. Besonders die TEM wird zur Darstellung von Katalysatoroberflächen 
zahlreich angewendet. Damit können sowohl geträgerte Proben [24], als auch Schichten 
untersucht werden [25, 26]. Nachteilig an den mikroskopischen Aufnahmen ist, dass Aus-
sagen zur Clustergröße, zur Oberflächenbeschaffenheit, jedoch nicht zur chemischen Cha-
rakteristik der Metallcluster gemacht werden können. Dafür sind wiederum andere analyti-
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sche Methoden (Spektroskopie) notwendig, die ein umfassendes Bild der Katalysatorober-
fläche gestatten [27]. Vorrangig wird dabei IR-Strahlung, bzw. Röntgenstrahlung einge-
setzt. Die FT-IR-Spektroskopie ermöglicht sowohl die schon beschriebene Untersuchung 
der Abgase und kann somit für Katalysatorscreenings genutzt werden, sie kann aber auch 
in situ für strukturelle Untersuchungen eingesetzt werden [15]. Dabei wird mit der FT-IR 
Spektroskopie der Katalysator während der Reaktion in einer Durchflusszelle untersucht. 
Das resultierende Spektrum ermöglicht Aussagen zum Adsorptions- und Desorptions-
verhalten von Gaskomponenten (Kohlenmonoxid) an der katalytisch aktiven Probe. Da 
Adsorptions- und Desorptionsvorgänge neben der eigentlichen chemischen Reaktion wich-
tige Faktoren bei der heterogenen Katalyse sind, können mit der in situ FT-IR Spektrosko-
pie wesentliche Rückschlüsse auf den Mechanismus gezogen werden. So konnte der Ein-
fluss des Trägers auf die Adsorption von Kohlenmonoxid bei der Katalyse an Platin darge-
stellt werden [28]. Auch Aussagen zu auftretenden Adsorptionswärmen sind bei der tempe-
raturabhängigen Betrachtung der Spektren möglich [29]. 
Die in situ FT-IR Spektroskopie ist sowohl in Katalysatorschüttungen, als auch in Schich-
ten anwendbar. Mit dieser Methode kann jedoch nicht auf Partikelgrößen und deren Vertei-
lung auf der Probe geschlossen werden.  
Soll die Clustergröße und -verteilung eines heterogenen Katalysators bestimmt werden, 
muss auf Messmethoden zurückgegriffen werden, die auf der Röntgenspektroskopie beru-
hen. Konventionelle röntgenspektroskopische Messmethoden, zum Beispiel Röntgen-
diffraktometrie (XRD) können bei katalytischen Proben, welche eine geringe Dispersion 
aufweisen, angewendet werden [30]. Sie sind jedoch bei der Untersuchung von hoch 
dispersen Systemen, die aufgrund der Optimierung der Oberfläche für katalytische Prozes-
se bevorzugt sein sollten, nicht geeignet [31].  
Die Methoden, welche maßgeblich in jüngerer Zeit bei der Aufklärung der Oberflächenei-
genschaften von Katalysatoren, der Bestimmung der Partikelgröße und -verteilung im Be-
reich von wenigen Nanometern eingesetzt wurden, basieren auf der Röntgenadsorptions-
spektroskopie. 
Am häufigsten angewendet wurden die Extended X-ray Absorption Fine Structure 
(EXAFS) Spectroscopy und die X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES). 
Dabei werden die durch die Adsorption der eingestrahlten Photonen im Spektrum auftre-
tenden Adsorptionskanten mit der Bindungsenergie der Elektronen korreliert. Die Energie 
der Adsorptionskanten ist elementspezifisch. Weiterhin können aus der Position und der 
Form der Adsorptionskanten die Koordination und der Bindungszustand (EXAFS) sowie 
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der Oxidationszustand (XANES) des Elementes bestimmt werden [32]. Die Fülle der In-
formationen machen diese Untersuchungsmethoden sehr interessant für die Aufklärung der 
Vorgänge auf atomarer Ebene während der katalytischen Reaktion, belegt durch eine Viel-
zahl von Publikationen zu verschiedensten Untersuchungen im Nanometer-Bereich.  
Bereits 1986 haben Koningsberger und Sayers EXAFS angewendet, um an einem wasser-
stoffreduzierten Platinkatalysator, basierend auf γ-Aluminiumoxid, die Sauerstoffbindung 
zwischen dem Metall und dem Träger zu untersuchen, sowie den Oxidationszustand des 
Platins zu bestimmen [33].  
Auch die verstärkte Sinterneigung von chlorhaltigen Platinkatalysatoren unter thermischer 
Behandlung konnte mit EXAFS-Spektroskopie in situ nicht nur nachgewiesen, sondern 
auch mechanistisch aufgeklärt werden [34, 35, 36]. 
Nachteilig wirkt sich an der Röntgenadsorptionsspektroskopie aus, dass sie sehr aufwändig 
bei der Durchführung (Synchrotronstrahlung wird benötigt) und der Auswertung ist. Soll 
lediglich der Oxidationszustand der metallischen Phase des Katalysators bestimmt werden, 
kann statt der Röntgenadsorptionsspektroskopie die Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) angewendet werden. XPS nutzt den äußeren Pho-
toeffekt, der auf der Freisetzung von Elektronen aus Festkörperoberflächen durch mono-
chromatische Strahlung beruht [27, 37], wodurch Elemente qualitativ und quantitativ be-
stimmt werden können [38]. Weiterhin gestattet XPS Aussagen über die Bindungsener-
gien, und damit über die chemischen Bindungen in Metallclustern [26]. 
3.1.2 Untersuchungen von Katalysatoren mit der Kalorimetrie 
 
Alle vorgestellten Methoden eint, dass sie meist sehr spezifisch und aufwändig in ihrer 
Anwendung sind. Ein universeller und leicht zugänglicher Parameter ist die Änderung der 
thermischen Leistung während chemischer Prozesse, und insbesondere auch katalytischer 
Prozesse. Durch Anwendung von kalorimetrischen Messmethoden kann sie zur Charakteri-
sierung der Eigenschaften von Katalysatoren genutzt werden.  
Zur Interpretation der Ergebnisse besteht bei kalorimetrischen Messungen auf Grund ihrer 
Unspezifität die Notwendigkeit, sie mit weiteren Analysemethoden zu kombinieren [39].  
In der Untersuchung der Ad- und Desorptionsvorgänge von gasförmigen Teilchen auf ei-
ner festen Oberfläche als wesentlicher Prozess der heterogenen Katalyse ist die Kalori-
metrie gut etabliert. Beispielsweise wurde von C.-B. Wang und C.-T. Yeh kalorimetrisch 
die Sauerstoffadsorption an geträgerten Platin-, Palladium- und Rhodiumkatalysatoren 
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untersucht [40]. Dabei kam eine Kombination aus Thermogravimetrie und Differenz Scan-
ning Kalorimetrie zum Einsatz. Auch über die Adsorption von Ammoniak auf Katalysato-
ren konnten unter Zuhilfenahme kalorimetrischer Methoden Aussagen besonders hinsicht-
lich der Charakterisierung der Oberflächenacidität und der Zugänglichkeit der Säurezent-
ren auf der Oberfläche getroffen werden [92]. Für diese Untersuchungen wurde eine auf 
der Adsorptions-Mikrokalorimetrie beruhende Reaktionszelle so weiterentwickelt, dass 
damit die Darstellung von kurzzeitigen Ammoniakpulsen möglich ist [93]. 
Die Enthalpie weiterer Teilschritte der heterogenen Katalyse, so zum Beispiel die Reak-
tionsenthalpie der Oxidation von auf Aluminiumoxid abgeschiedenem Platin mit Sauer-
stoff, sowie die Reduktion mit Wasserstoff konnten kalorimetrisch bestimmt werden [41]. 
Lalauze et al. nutzten ein Calvet-Kalorimeter, um die Wechselwirkungen zwischen Sauer-
stoff und reinem β-Aluminiumoxid, beziehungsweise mit Platin beschichtetem  
β-Aluminiumoxid darzustellen [39].  
Die Kalorimetrie im Zusammenspiel mit anderen analytischen Methoden ist weiterhin in 
der Lage, wertvolle Aussagen hinsichtlich des Einflusses von Reaktionsbedingungen auf 
die Eigenschaften von Katalysatoren zu ermöglichen. So konnten die optimalen Präpara-
tionsbedingungen von CuO-CuO2-ZrO2-Katalysatoren für die Entfernung von Kohlenmo-
noxid aus wasserstoffhaltigem Gas durch eine Kombination aus XRD, H2-TPR, TG-DSC 
und Rasterelektronenmikroskopie bestimmt werden [94]. Die Arbeitsgruppe von H. Au-
roux nutzte ebenfalls eine TG-DSC-Kombination, um die oxidative Dehydrogenierung von 
Ethan an einer aus V2O5 bestehenden Schüttung zu untersuchen. Dabei wurde die Verbin-
dung zwischen dem Säure-/Baseverhalten des Katalysators und dessen katalytisches Ver-
halten untersucht [42]. Die Arbeitsgruppe um Lori Nalbandian nutzte 2004 eine Kombina-
tion aus thermischen Analysemethoden (TGA, DSC) und Massenspektroskopie (MS), Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) und temperaturkontrollierter Reduktion (TPR), um das 
thermische Verhalten, die Morphologie, sowie die Redoxeigenschaften von V2O5-
Katalysatoren, präpariert auf TiO2, zu untersuchen [95]. 
 
Kalorimetrische Untersuchungen an katalytisch aktiven Schichtpräparationen sind heute 
vor allem für die thermische Sensorik interessant. Die Verwendung von Katalysatorschich-
ten ist neben dieser Anwendung aufgrund des gegenüber einer Schüttung geringeren Mate-
rialeinsatzes auch für weitere Bereiche, zum Beispiel für den Einsatz in Brennstoffzellen 
von großer Bedeutung [43]. Im Folgenden sollen die Vorstellung miniaturisierter kalori-
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metrischer Anordnungen unter Nutzung von Schichtpräparationen und die damit gewonne-
nen Erkenntnisse stehen. 
Thermische Gassensoren stellen eine Möglichkeit dar, die Wärmefreisetzung  bei der  
Reaktion von Gasen an einer katalytisch aktiven Schicht für sensorische Zwecke zu nut-
zen. Exemplarisch wird hier die Funktionsweise von Pellistoren als mikrokalorimetrische 
Sensoren für die Detektion von brennbaren Gasen beschrieben [44]. Dabei werden die 
nachzuweisenden Gase an einer katalytischen Schicht, die auf einem Keramikträger aufge-
bracht ist, oxidiert. In der Keramik ist ein gewendelter Platindraht eingelassen, mit dem die 
Anordnung zum einen geheizt werden kann, zum anderen kann durch den Platindraht über 
dessen temperaturbedingte Widerstandsänderung die bei der katalytischen Reaktion freige-
setzte thermische Leistung detektiert werden [45, 46]. In Abbildung 3.1 ist der schemati-
sche Aufbau eines Pellistors dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pellistoren werden heute bis zu einer Größe von wenigen Millimetern industriell gefertigt. 
Der Arbeitsgruppe von P. Fürjes gelang bereits die Darstellung von Mikropellistoren mit 
einer Größe von ca. 100 µm [47]. Nachteilig an Pellistoren ist, dass sie nur in begrenztem 
Maße selektiv sind und somit eine Zuordnung des Signals zu einer bestimmten Komponen-
te in einem Gasgemisch nicht in jedem Fall zuverlässig ist [48]. Um Schichten hinsichtlich 
ihrer Selektivität zu untersuchen, werden andere Anordnungen verwendet.  
Zahlreiche Sensoren sind so aufgebaut, dass die katalytisch aktive Schicht planar auf ei-
nem entsprechenden Träger präpariert wird. Erfolgt die katalytische Umsetzung der nach-
zuweisenden Komponente an der Schicht, wird mit dem Sensor ein konzentrationsanaloges 
 
Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Pellistors 
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Signal detektiert [49]. Ein solches konzentrationsanaloges Signal ist im Fall eines thermi-
schen Sensors wiederum zum Beispiel der temperaturabhängige Widerstand von Platin-
strukturen auf der Oberfläche des Sensors [50, 51]. 
Eine Miniaturisierung von Sensoranordnungen ist auch Grundlage für die Auslegung als 
Multi-Sensor-Arrays. Multi-Sensor-Arrays sind dadurch gekennzeichnet, dass sie mehr als 
ein Signal ausgeben können, wodurch verschiedene Substanzen gleichzeitig detektierbar  
sind [52, 53]. Im Institut für Physikalische Chemie der TU Bergakademie Freiberg wurden 
ein mikrokalorimetrisches Sensorarray entwickelt, mit dem gleichzeitig verschiedene 
flüchtige organische Substanzen bestimmt und quantitativ nachgewiesen werden konnten 
[10]. Die Nutzung dieser miniaturisierten Anordnungen ist nicht nur auf die Sensorik be-
schränkt, sie kann auch bei der Untersuchung von Vorgängen auf Schichten im mikrosko-
pischen Maßstab angewendet werden. So ist durch mikrokalorimetrische Untersuchungen 
in Verbindung mit der Nutzung der Quarz-Mikrowaagen-Technik die Aufklärung der Ad-
sorptionsvorgänge an chiral aktiven Schichten gelungen [54]. Die Eignung dieser Kombi-
nation für Untersuchungen heterogenkatalysierter Reaktionen konnte durch A. Smith an-
hand der Hydrogenierung von Ethen an Platin und Palladium gezeigt werden [96].  
 
In dieser Arbeit sollen zum einen mit einer etablierten kalorimetrischen Anordnung (DSC) 
die Eigenschaften neuartiger Katalysatorschüttungen untersucht werden, zum anderen soll 
eine Anordnung auf der Basis von Pt 1000 Sensorplattformen vorgestellt werden, deren 
Eignung für eine sensorische Applikation, sowie zur Untersuchung von Schichten zunächst 
mit einer bekannten Schichtpräparation dargestellt wird. Exemplarisch wird anschließend 
die katalytische Aktivität einer neuartigen Schicht untersucht. Als Testreaktion diente da-
bei die katalysierte Kohlenmonoxidoxidation an Platin. Im folgenden Abschnitt soll detail-
liert auf die heterogenkatalysierte Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin eingegangen 
werden. 
 
3.2 Katalytische Kohlenmonoxidoxidation  
 
 
Die katalytische Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin spielt heute eine sehr große Rolle 
und ist Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Ziel dieses Abschnittes der Arbeit ist, 
einen Einblick in verschiedene Aspekte dieser Reaktion zu geben. Dabei liegt zunächst der 
Schwerpunkt auf den allgemeinen Mechanismen der heterogenen Katalyse. Weiterhin soll 
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die Anwendbarkeit und der experimentelle Nachweis der Mechanismen für die Kohlenmo-
noxidoxidation gezeigt werden. Aus dem schematischen Ablauf der Kohlenmonoxidoxida-
tion lassen sich dann Parameter ableiten, die die katalytische Reaktion auf verschiedenste 
Art und Weise beeinflussen. Exemplarisch sollen anhand der thermischen Vorbehandlung 
des Katalysators mögliche positive Einflüsse (durch die verschiedenen Oxide des Platins) 
und negative Einflüsse (Wachstum der Platincluster) diskutiert, sowie weitere Faktoren bei 
der Präparation der Platinkatalysatoren dargelegt werden. 
3.2.1 Mechanismen der heterogenen Katalyse 
 
Die Kohlenmonoxidoxidation an Platin ist ein typisches Beispiel für die heterogene Kata-
lyse von gasförmigen Edukten an einem festen Katalysator. Der Phasengrenzfläche, d. h. 
der Katalysatoroberfläche, kommt dabei im Unterschied zur homogenen Katalyse eine 
besondere Bedeutung zu. Neben der eigentlichen Reaktion von Kohlenmonoxid und Sau-
erstoff zu Kohlendioxid müssen bei Reaktionen an Phasengrenzen im verstärkten Maße 
Diffusionsvorgänge sowie Adsorptionsvorgänge der Edukte bzw. die entsprechenden De-
sorptionsvorgänge der Produkte betrachtet werden.  
Für katalysierte Reaktionen an Metalloberflächen haben sich zwei klassische Modelle zur 
Beschreibung der katalytischen Reaktion inklusive der Adsorptions- und Desorptionsvor-
gänge durchgesetzt: der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus und der Eley-Rideal-
Mechanismus.  
Während der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus einer Vielzahl von katalysierten Reak-
tionen zugrunde gelegt werden kann, wurde der Eley-Rideal-Mechanismus bisher nur für 
wenige Reaktionen bestätigt.  
Das charakteristische Merkmal des Eley-Rideal-Mechanismus ist, dass bei der Reaktion 
nur ein Edukt auf der Oberfläche des Feststoffes adsorbiert wird, das zweite Edukt reagiert 
direkt aus der Gasphase mit dem adsorbierten Edukt. Der schematische Ablauf der Reakti-
on auf der Katalysatoroberfläche entsprechend des Eley-Rideal-Mechanismus ist in Abbil-
dung 3.2 dargestellt. 
Nachgewiesen wurde der Eley-Rideal-Mechanismus für die Reaktion von gasförmigen, 
atomaren Wasserstoff mit einer Oberfläche, die mit Wasserstoff gesättigt ist. Der Wasser-
stoff aus der Gasphase ist dabei aufgrund seiner freien Radikale sehr reaktiv. Das sich bil-
dende molekulare Produkt adsorbiert kaum auf Oberflächen, dadurch wird die entspre-
chende Desorption begünstigt [55].  
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Abbildung 3.2:  
Ablauf des Eley-Rideal-Mechanismus 
 
a) Edukt A adsorbiert auf Katalysator-
oberfläche 
 
 
 
b) Edukt B reagiert aus der Gasphase 
mit adsorbierten Edukt A  
 
 
 
c) gebildetes Produkt A-B diffundiert in 
die Gasphase 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der in der Praxis bedeutendere Mechanismus, mit dem auch die Oxidation von Kohlenmo-
noxid an Platin (0) beschrieben werden kann, ist der Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus. Dabei adsorbieren alle Edukte auf der Oberfläche des Katalysators. Der 
Sauerstoff wird dissoziativ, das Kohlenmonoxid molekular adsorbiert [56]. Dieser erste 
Teilschritt der Reaktion kann schematisch, sowie mit Gleichungen folgendermaßen darge-
stellt werden. 
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Anschließend reagieren die auf der Katalysatoroberfläche adsorbierten Edukte zu Kohlen-
dioxid. Da die Desorption des Kohlendioxids von der Katalysatoroberfläche im Vergleich 
zur eigentlichen chemischen Reaktion sehr schnell verläuft, können diese beiden Teil-
schritte in einem zusammengefasst werden [57, 58]. 
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Durch die geringen Wechselwirkungen des gebildeten Kohlendioxids mit der Platinober-
fläche und der damit verbundenen sofortigen Desorption kann der Schritt (3) als irreversi-
bel angesehen werden [59]. Die dissoziative Adsorption des Sauerstoffs auf der Katalysa-
toroberfläche (Schritt 2) ist ebenfalls ein irreversibler Schritt, bei dem der Sauerstoff ato-
mar auf der Oberfläche chemisorbiert wird [59, 60]. 
 
Sauerstoff und Kohlenmonoxid adsorbieren im Sinne des Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus beide auf der Platinoberfläche, jedoch ist die Bindung der beiden Edukte mit 
der Oberfläche unterschiedlich stark. Kohlenmonoxid adsorbiert stärker als Sauerstoff auf 
Platin. Mit zunehmendem Partialdruck des Kohlenmonoxids verstärkt sich die Adsorption. 
Daraus kann bei niedriger Temperatur, sowie hohem Kohlenmonoxidanteil im Gasstrom 
eine Passivierung des Katalysators resultieren. Durch die vollständige Bedeckung der Pla-
tinoberfläche mit Kohlenmonoxid ist die dissoziative Adsorption des Sauerstoffs stark ein-
geschränkt, die Reaktion läuft nur in vermindertem Maße, oder nicht ab [61].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.3: Energetischer Verlauf der katalysierten Kohlenmonoxidoxidation entsprechend des 
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus [55,62] 
(3)              
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In Abbildung 3.3 ist schematisch der energetische Verlauf der Kohlenmonoxidoxidation an 
Palladium, welche ebenfalls nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus verläuft, 
dargestellt. Bei der entsprechenden homogenen Reaktion zwischen Kohlenmonoxid und 
Sauerstoff ohne Katalysator bildet die Spaltung des Sauerstoffmoleküls in die entsprechen-
den Atome mit 500 kJ/mol den energieintensivsten [55], langsamsten, und damit ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt. Durch den Katalysator wird die Sauerstoffdissozia-
tion energetisch begünstigt (Abb. 1: Energiedifferenz erste Stufe: -260 kJ/mol) [63]. Die 
größte Energiebarriere ist nun bei der Bildung des Kohlendioxids aus dem adsorbierten 
Kohlenmonoxid und dem adsorbierten Sauerstoff zu überwinden. 
 
Gemeinsames Merkmal des vorgestellten Eley-Rideal-Mechanismus und Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus ist, dass der Katalysator während der Reaktion keine Verände-
rung erfährt, die Edukte nur auf der Katalysatoroberfläche adsorbieren. Bereits 1922 stell-
ten R. N. Pease und H. S. Taylor bei der Bildung von Wasser aus Sauerstoff und Wasser-
stoff an Kupfer und Kupferoxid fest, dass bei dieser Reaktion der Katalysator offensicht-
lich alternierend oxidiert und reduziert wird [64].  
Für Oxidationsreaktionen an reduzierbaren Metallen definierten 1954 P. Mars und D. W. 
van Krevelen am Beispiel der katalytischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen einen 
neuen Mechanismus, der die Erkenntnisse von Pease und Taylor aufgreift [65, 66]. Im Un-
terschied zum Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus adsorbiert dabei der zur Reaktion 
benötigte Sauerstoff nicht auf der Katalysatoroberfläche, sondern liegt im Metalloxidgitter 
des Katalysators vor. In einem zweiten Schritt wird die durch die Reaktion aufgerissene 
Sauerstofflücke im Metalloxidgitter durch den Sauerstoff des Reaktionsgases wieder auf-
gefüllt. Dieser Mechanismus ist auch für die Kohlenmonoxidoxidation an Platin denkbar. 
In Abbildung 3.4 wird der Ablauf des Mars-van-Krevelen-Mechanismus schematisch dar-
gestellt. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.4 a: 1. Schritt des Mars-van-Krevelen-Mechanismus: Reduktion der Katalysatoroberflä-
che durch adsorbiertes Kohlenmonoxid 
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Abbildung 3.4 b: 2. Schritt des Mars-van-Krevelen-Mechanismus: Reoxidation der Katalysatorober-
fläche durch Sauerstoff aus der Gasphase 
 
Der unmittelbare experimentelle Nachweis dieses angenommenen Mechanismus gestaltete 
sich sehr aufwändig und war schließlich erst in jüngerer Zeit erfolgreich. 2001 konnte ge-
zeigt werden, dass sich an einer dünnen Rutheniumoxidschicht, welche sich auf einer me-
tallischen Oberfläche aus Ruthenium bildet, der Umsatz an Kohlenmonoxid gegenüber 
einer reinen Rutheniumschicht deutlich verbessert [67].   
Der experimentelle Nachweis des Mars-van-Krevelen-Mechanismus bei der Kohlenmono-
xidoxidation an einer Pt(110)-Oberfläche gelang ein Jahr später durch B. L. M. Hendriksen 
und J. W. M. Frenken [68]. Durch ein Raster-Tunnel-Mikroskop mit nachgeschaltetem 
Massenspektrometer war es möglich, gleichzeitig die Änderungen der Oberflächenstruktur 
auf atomarer Ebene und die entsprechende katalytische Charakteristik des Platinkatalysa-
tors bei verschiedenen Drücken und verschiedenen Temperaturen zu untersuchen. Dabei 
konnten in der Korrelation zwischen der Katalysatoroberfläche und der Kohlendioxidaus-
beute zwei verschiedene Zustände des Katalysators nachgewiesen werden: 
 
• Bei einer rauen Oberfläche des Katalysators kann eine große  
Kohlendioxidproduktion beobachtet werden. 
• Wenn die Oberfläche des Platinkatalysators augenscheinlich glatt und ohne 
Erhebungen ist, wird nur eine geringe Kohlendioxidproduktion beobachtet.  
 
Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass die raue Oberfläche des Platins auf einer 
dünnen Platinoxidschicht beruht. Das konnte jedoch nur unter Sauerstoffsättigung beo-
bachtet werden. Die glatte Oberfläche des Katalysators (Zustand 2), korrelierend mit der 
geringen Kohlendioxidausbeute, tritt bei höherem Kohlenmonoxidangebot auf. Offensicht-
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lich ist die Katalysatoroberfläche dann vollständig reduziert und mit adsorbiertem Koh-
lenmonoxid belegt.  
Wesentliche Schlussfolgerung der Arbeiten ist, dass bei der Kohlenmonoxidoxidation an 
Platin ein Wechsel des Mechanismus in Abhängigkeit von der Zusammensetzung des an-
gebotenen Gases stattfindet. Bei hohem Sauerstoffgehalt im Vergleich zum Kohlenmono-
xidgehalt liegt ein Mars-van-Krevelen-Mechanismus vor, der Platinkatalysator wird ober-
flächlich oxidiert, die Kohlendioxidausbeute ist hoch. Liegt jedoch Kohlenmonoxid im 
Überschuss vor, kann keine Oxidschicht auf dem Katalysator mehr nachgewiesen werden, 
die Reaktion läuft demzufolge entsprechend dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ab 
[68, 28]. Durch die Passivierung der Oberfläche mit Kohlenmonoxid ist der Umsatz an 
Kohlendioxid dann niedriger. 
3.2.2 Bildung von Platinoxiden und deren Einfluss auf die katalytische Koh-
lenmonoxidoxidation 
 
Die experimentelle Bestätigung des Mars-van-Krevelen-Mechanismus bei der Kohlenmo-
noxidoxidation an Platin zeigt die große Bedeutung von Metalloxiden für die Katalyse. 
Aus diesem Grund lag in den letzten Jahren ein besonderes Augenmerk auf der Untersu-
chung der Zusammenhänge zwischen der Oxidbildung von Metallen und den Auswirkun-
gen auf die Kohlenmonoxidkatalyse. So wurde diese Reaktion an Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, 
sowie deren Oxide RuO2, RhO2, PdO2, OsO2, IrO2, PtO2 mit Berechnungen entsprechend 
der Dichtefunktionaltheorie modelliert [69, 70]. Aus den Ergebnissen der Berechnungen 
konnte abgeleitet werden, dass bei der Kohlenmonoxidoxidation generell die Oxide reakti-
ver sind als die entsprechenden Metalle. Dafür sind zwei Gründe ausschlaggebend. Zum 
einen ist die Chemisorptionsenergie des Sauerstoffs und des Kohlenmonoxids am Oxid 
geringer als am Metall. Zum anderen spielt die Lage des Sauerstoffs im Atomgitter des 
Katalysators eine große Rolle. Im Gitter des Oxids befindet sich der atomare Sauerstoff auf 
einer geometrisch begünstigten Position auf dem Metall (Top site). Im Gegensatz dazu 
muss der Sauerstoff, welcher am Metall chemisorbiert ist, aus einer geometrisch benachtei-
ligten Position im Metallgitter (Hollow site) im Rahmen der Aktivierung auf eine Position 
auf der Katalysatoroberfläche (Bridge site) gebracht werden. Dieser Energieanteil fließt 
gegenüber der Chemisorptionsenthalpie am Metalloxid zusätzlich in die Aktivierungsener-
gie ein.  
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Nachfolgend sollen die Oxidphasen und die Oxidbildung des Platins näher betrachtet wer-
den. Die verschiedenen Oxidationsstufen in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck und der 
Temperatur wurden erstmals 1968 von Olaf Muller und Rustum Roy mikroskopisch, sowie 
röntgendiffraktometrisch charakterisiert und dargestellt [71]. Dabei wurden neben dem 
metallischen  Platin (0) drei verschiedene Platinoxidphasen nachgewiesen: hexagonales α-
PtO2, β-PtO2, welches in der CaCl2-Struktur kristallisiert, sowie kubisches Pt3O4. 
β-PtO2 kann nur bei sehr hohen Sauerstoffdrücken von über 200 bar nachgewiesen werden 
und besitzt deswegen für diese Betrachtungen keine Relevanz. Das hexagonale α-PtO2 ist 
unabhängig vom Sauerstoffdruck bei niedrigen Temperaturen bis 910 K stabil [72]. Bei 
910 K wandelt sich das α-PtO2 unter Luft in das kubische Pt3O4 um, um schließlich ober-
halb von  1070 K entsprechend der thermischen Reduktion in metallisches Platin zu zerfal-
len.  
Obwohl bei niedrigen Temperaturen (Raumtemperatur) das α-PtO2 thermodynamisch sta-
bil ist, unterliegt metallisches Platin nicht der spontanen Oxidation unter Luft, es ist kine-
tisch gehemmt. Deswegen bilden sich bei Temperaturen von 350 – 470 K, bei welchen die 
Kohlenmonoxidoxidation abläuft, nur oberflächliche Oxide. Diese wurden von den Auto-
ren als α-PtO2 angenommen. Durch ab-initio Berechnungen konnte dargestellt werden, 
dass Kohlenmonoxid an α-PtO2 nicht adsorbieren kann. Da aber die Adsorption des Koh-
lenmonoxids unbedingte Voraussetzung für die Reaktion ist, sollte α-PtO2 als Katalysator 
für die Kohlenmonoxidoxidation eher ungeeignet sein [28]. Als Ergebnis der Berechnun-
gen ist festzuhalten, dass Pt3O4 für Oxidationsreaktionen die geeignetste Oberfläche bietet. 
Damit Kohlenmonoxid mit dem Sauerstoff des Pt3O4 reagiert, ist lediglich eine Energie 
von 0.34 eV (32.8 kJ/mol) notwendig. Das sich bildende Kohlendioxid desorbiert ohne 
energetischen Aufwand von der Platinoxidfläche in die Gasphase. Aus diesen Berechnun-
gen geht auch hervor, dass die Reoxidation der Oberfläche durch molekularen Sauerstoff 
aus der Gasphase entsprechend dem Mars-van-Krevelen Mechanismus unter sauerstoffrei-
cher Atmosphäre die energetisch günstigste Möglichkeit ist, die entstandene Sauerstofflü-
cke wieder aufzufüllen. 
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3.2.3 Einfluss der thermischen Vorbehandlung auf die Größe der Platin-
cluster 
 
Neben dem Einfluss der Temperatur auf den Oxidationszustand des Platins sind bei einer 
thermischen Behandlung von Katalysatoren Veränderungen der Größe der Platincluster zu 
erwarten. Die Größe der Platincluster, und damit die Anzahl der reaktiven Zentren ist aber 
ein Faktor, der unmittelbaren Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften nimmt. Dabei 
werden Katalysatoren mit einer geringen und definierten Clustergröße (< 10 nm) die besten 
katalytischen Eigenschaften zugesprochen [34]. 
Das durch die thermische Behandlung ausgelöste Wachstum von Platinpartikeln wurde von 
W. G. Rothschild bereits 1986 sowohl unter reduzierender, als auch unter oxidierender 
Atmosphäre untersucht [73]. Die größeren Platinpartikel entstanden unter oxidierender 
Atmosphäre. Bei fünfstündiger Sinterung mit einer Temperatur von 750 °C konnten 
Kristallite mit einem Durchmesser von bis zu 200 nm erzeugt werden, der Durchschnitt lag 
bei 30 nm. In reduzierender Atmosphäre unter Wasserstoff blieb die sehr geringe Streuung 
der Partikeldurchmesser erhalten, es konnte ein durchschnittlicher Wert von 15 nm ermit-
telt werden.  
Durch IR-Messungen konnte auch gezeigt werden, dass große Partikel für die katalytische 
Kohlenmonoxidoxidation nachteilig sind. Dadurch verringern sich die für die Katalyse 
aktiven Stellen des Katalysators, da die Oberfläche im Verhältnis zum Volumen abnimmt. 
3.2.4 Auswirkung der Präparationsbedingungen auf die Eigenschaften des 
Platinkatalysators 
 
Die Optimierung der Platinoberfläche, und damit der Eigenschaften des Katalysators be-
ginnt bereits bei der Präparation durch die Wahl des Trägers und des Platinsalzes (Precur-
sor). Der Einfluss dieser Parameter auf die Kohlenmonoxidoxidation an konventionellen 
Platinkatalysatoren unter verschiedensten Aspekten war aufgrund der großen Bedeutung 
Gegenstand von zahlreichen Publikationen. Die Auswahl der Fakten soll deswegen hier 
nur punktuell die Möglichkeiten der Katalysatorpräparation zeigen, welche im Rahmen 
dieser Arbeit zur Charakterisierung und Optimierung der Proben mit metallisiertem S-
Layer angewendet werden können.  
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Der Katalysatorträger dient insbesondere der Stabilisierung der Metallcluster, welche sonst 
bereits bei den zur Katalyse notwendigen Temperaturen zusammensintern würden. Ein 
guter Katalysatorträger sollte allgemein folgende Parameter erfüllen: 
• definierte Oberfläche und Porosität 
• Thermische Stabilität 
• Hohe mechanische Stabilität [55]. 
Als Trägermaterialien werden für Platin Katalysatoren oxidische Materialien, zum Beispiel  
γ-Aluminiumoxid Al2O3 [74], Siliziumdioxid SiO2 [35], sowie Titandioxid TiO2 [75] be-
vorzugt. Auch Zeolithe sind als Träger für Platinkatalysatoren untersucht worden [76]. 
Neben dem alle Träger einenden Merkmal einer definierten großen Oberfläche, können 
Träger auch über ihre chemischen Eigenschaften Einfluss auf die katalytische Charakteris-
tik nehmen. Y. Yazawa et al. untersuchten zum Beispiel die Auswirkung der Acidität des 
Trägers auf den Platinzustand [77]. Dabei konnten sie nachweisen, dass in oxidierender 
Atmosphäre Platin auf einem sauren Träger (SiO2) weniger stark oxidiert wird als auf ei-
nem basischen (MgO). Die möglichen Auswirkungen auf die Katalyse wurden bereits dar-
gestellt. 
Durch die Wahl des Precursors kann vor allem die Dispersion der Platinpartikel variiert 
werden. Für die Präparation von Platinkatalysatoren werden in der Literatur verschiedene 
Platinsalze genannt: H2PtCl6 [78], Pt(NH3)4(NO3)2 [79], Pt(acac)2 [80], sowie Pt(NO3)2 
[36]. Besonders kleine Platinpartikel sind bei der Präparation mit Pt(acac)2 nachgewiesen 
worden. Dem steht aber die Verwendung organischer Lösungsmittel entgegen, welche zu 
störenden Carbonatablagerungen auf dem Katalysator führen können [34]. Durch die Wahl 
von Pt(NH3)4(NO3)2 und Pt(NO3)2 können ebenfalls sehr kleine Platinpartikelgrößen er-
zeugt werden, der Katalysator kann dabei in wässriger Phase präpariert werden. Nachteilig 
an H2PtCl6 ist die starke Vergrößerung der Platincluster bei Alterung des  
Katalysators [36, 34]. 
Als weitere, die katalytischen Eigenschaften beeinflussende Faktoren bei der Herstellung 
der Katalysatoren können die Imprägnierungszeit des Trägers mit dem entsprechenden 
Platinsalz oder die Konzentration der Platinsalzlösung genannt werden [81, 82]. Sie dienen 
vorrangig dazu, eine möglichst hohe und zuverlässige Platinbelegung auf dem Katalysator 
zu garantieren. 
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Die Darstellung der Reaktionsmechanismen und der verschiedenen Einflussfaktoren soll-
ten einen Überblick über die Komplexität der Kohlenmonoxidkatalyse geben. Diese Kom-
plexität macht die Optimierung der Katalysatoren sehr schwierig und aufwändig, da die 
Veränderung eines Parameters sowohl positive Aspekte, aber auch negative Aspekte bein-
halten kann, somit eine Vorhersage des Einflusses der Änderung schwierig ist. Im folgen-
den Abschnitt soll ein Ansatzpunkt, die Nutzung biologischer Template bei der Katalysa-
torpräparation, aufgezeigt werden. 
 
3.3 Katalysatoren auf der Basis von metallisierten S-Layern 
 
Die Eigenschaften eines Katalysators werden durch den Oxidationszustand, aber auch in 
besonderer Art und Weise durch die Clustergröße, sowie –verteilung des Metalls beein-
flusst [35]. Durch den Einsatz von bakteriellen Oberflächenproteinen (S-Layer Proteinen) 
im Sinne eines Biotemplatings kann bereits bei der Präparation der Katalysatoren Einfluss 
auf die Clustergröße, sowie –verteilung der Metallpartikel genommen werden. Ein wesent-
liches Ziel der Arbeit sollte deshalb der Nachweis der katalytischen Aktivität der auf Basis 
von Biotemplating erzeugten Metallkatalysatoren als Schüttung und Schicht sein. Im Fol-
genden werden die Eigenschaften von bakteriellen Oberflächenproteinen, sowie aus der 
Literatur bekannte Arbeiten zum Abscheiden von Metallen auf S-Layer und deren Nutzung 
für die Katalyse dargestellt.  
Bakterien besitzen auf der Zellwand eine proteinische Hüllmembran, welche durch ein 
zweidimensionales, regelmäßiges Gitter gekennzeichnet ist [83, 84]. Diese Hüllmembran, 
S-Layer genannt, weist eine Dicke von 5 – 15 nm auf [13]. Die innere Oberfläche dieser 
biologischen Membran ist stärker strukturiert als die Außenseite, sie ist negativ geladen, 
während die äußere Oberfläche neutral ist [85] (Abbildung 3.5). Für die S-Layer Proteine 
konnten verschiedene Gittersymmetrien (p1, p2, p3, p4, p6) nachgewiesen werden. Der 
Abstand zwischen den Zentren zweier benachbarter Untereinheiten beträgt zwischen 3 und 
30 nm [13]. Ein geschlossener S-Layer einer stäbchenförmigen Bakterienzelle, welcher 
eine Größe von 1 x 3 µm aufweist, besteht aus ca. 5⋅105 Untereinheiten. Die Poren dieser 
Proteinschichten sind durch eine einheitliche Größe und Morphologie gekennzeichnet, sie 
weisen einen Durchmesser von 2 – 6 nm auf. Nachgewiesen werden können die S-Layer 
mit elektronenmikroskopischen Methoden.  
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Eine Besonderheit ist, dass die S-Layer durch Variation des pH-Wertes in Monomere zer-
legt werden. Diese isolierten Untereinheiten können gezielt auf festen Trägern sowie an 
Grenzflächen zwischen Luft und einer Flüssigkeit in zweidimensionale Einheiten über 
große Flächen rekristallisiert werden [13, 86].  Diese rekristallisierten Gitter sind der Aus-
gangsschicht in ihren Eigenschaften vergleichbar, sie sind ebenfalls durch die gleichmäßi-
ge Porengröße gekennzeichnet. Die Geschwindigkeit und das Ausmaß der Rekristallisation 
kann dabei durch die Umgebungsbedingungen (Temperatur, Ionenstärke, Proteinkonzent-
ration) bestimmt werden [83].   
Die Rekristallisation kann die Basis für die Konstruktion von zweidimensional geordneten 
anorganischen Clustern bilden. Diese eröffnen eine Vielzahl von Möglichkeiten und An-
wendungen. Mit Cadmiumsulfid konnte gezeigt werden, dass die auf dem S-Layer entste-
henden Kristallite die Eigenschaften der biologischen Basis übernehmen [87]. Die Metall-
cluster sind demzufolge in der Lage, beim Templating die durch die S-Layer Proteine vor-
gegebene Clustergröße anzunehmen. Erste regelmäßige Nanostrukturen auf der Basis von 
Metallen wurden mit Gold erzeugt [88]. Gold ist in der Lage, an die Thiolgruppen zu bin-
den. Für eine bessere Ankopplung des Goldes können die freien Aminogruppen auf der S-
Layer Oberfläche durch Thiolgruppen ersetzt werden [89]. Auf diesem modifizierten bio-
 
 
 
Abbildung 3.5: TEM-Aufnahme des S-Layers von B. sphaericus NCTC 9602 [97] 
 
Kleine Bilder: Vergleich zwischen der Morphologie der Innenseite und Außenseite des S-
Layers 
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logischen Templat, welches von dem Bakterium Bacillus sphaericus stammt, konnte nun 
ein zweidimensionales Gitter aus Gold mit einer Clustergröße von 4 - 5 nm erzeugt wer-
den. Die Abweichung der Goldpartikel von ihrer theoretischen Lage, vorgegeben durch die 
p4 Symmetrie des S-Layer und der Gitterkonstante von 12.8 nm, betrug 0.5 nm [88]. Bei 
der Charakterisierung der Goldpartikel mit der Transmissionselektronen-Mikroskopie 
konnte der Vorgang der Bildung der Goldcluster beobachtet werden.  
Der mit Tetrachlorogoldsäure HAuCl4 getränkte S-Layer zeigte bei niedriger Elektronen-
dosis einen durchgängigen Goldfilm auf dem Biotemplat. Bei höherer Elektronendosis 
entstanden daraus monodisperse Goldcluster, welche sich nur in den Poren des S-Layer 
befanden. Eine mögliche Erklärung liegt darin, dass dieser Effekt thermisch bedingt ist.  
Beobachtet werden konnte die Bildung der Goldcluster jedoch nur, wenn der S-Layer von 
Bacillus sphaericus vorher mit Thiolgruppen versehen wurde. Native S-Layer sind offen-
sichtlich nicht  in der Lage, Goldpartikel zu binden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Weitere Untersuchungen zur Anbindung von Goldpartikeln an S-Layer wurden von M. 
Bergvist et al. durchgeführt [90]. Sie beluden den S-Layer von Deinococcus radiodurans 
mit citratstabilisierten 5 nm Goldpartikeln. Dabei stellten sie fest, dass die Metallisierung 
des S-Layers nur auf einer Seite erfolgt, und dass die Ionenstärke beim Aufbau des zwei-
dimensionalen Goldgitters einen großen Einfluss besitzt.  
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde versucht, S-Layer mit anderen Metallen zu bele-
gen. So gelang die Anbindung von Platin und Palladium an den S-Layer von Sporosarcina 
ureae und Bacillus sphaericus NCTC 9602 [13, 91]. Die Metallcluster übernehmen die 
 
 
Abbildung 3.6: Schematische Bildung der Goldcluster auf S-Layer [88] 
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vom biologischen Templat vorgegebene tetragonale p4 Symmetrie, indem sie nur auf defi-
nierten Stellen im Gitter abgeschieden werden. Die mit TEM bestimmte Clustergrößenver-
teilung der Platinpartikel, dargestellt in Abbildung 3.7, zeigt ein Maximum bei 1.9 nm, gut 
korrelierend mit dem Durchmesser der Poren des S-Layer. Die Halbwertsbreite der 
Clustergrößenverteilung beträgt 1.2 nm [13]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Durch diese Eigenschaften sind metallisierte S-Layer für eine Vielzahl von Anwendungen 
denkbar. Insbesondere die gezielte Einstellung von Clustergröße und Clustergrößenvertei-
lung über derartige Template macht sie für die Herstellung von Metallkatalysatoren sehr 
interessant.  
Durch den Einsatz des Biotemplatings könnte ein weiterer Schritt hin zur gezielten und 
systematischen Entwicklung von Katalysatoren vollzogen werden, wobei ein direkter und 
definierter Einfluss auf die Oberflächengestaltung des Katalysators genommen werden 
kann.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.7: Clustergrößenverteilung von Platin auf S-Layer von Sporosarcina ureae [13] 
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4 Experimentelles 
 
 
4.1 Aufbau der Versuchsanordnungen 
 
4.1.1 Differenz-Scanning-Kalorimeter (DSC) 
 
Die Untersuchungen an Katalysatorschüttungen erfolgten in einer DSC der Firma Setaram. 
Die Katalysatorschüttung befand sich bei den Messungen auf einer Fritte  
(Durchmesser 5 mm) in einem Quarzrohr, angeordnet im Ofen der DSC. Findet in der Ka-
talysatorschüttung eine katalytische Reaktion statt, wird dabei eine thermische Leistung 
generiert. Auf der Referenzseite der DSC wurde ein leerer Probentiegel eingebaut.   
Die Regelung des Sauerstoffs und des Kohlenmonoxids erfolgten mit Hilfe von Masse-
flussreglern (MFC der Fa. Bronkhorst) außerhalb der DSC. Die verschiedenen Gasanteile 
wurden anschließend in einer Kapillare zusammengeführt und durchströmten dann die Pro-
be. 
Der Aufbau der Anordnung, bestehend aus der Gassteuerung und der DSC, ist in Abbil-
dung 4.1a schematisch dargestellt. Abbildung 4.1b zeigt den Querschnitt des Quarzröhr-
chens mit der Probe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.1 b: Quarzrohr mit Katalysator-
probe auf Fritte 
Quarzrohr 
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Abb. 4.1 a: Schematischer Aufbau der 
Messapparatur 
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Gemessen wurde in isothermen Stufen von der höchsten zur niedrigsten Temperatur. Dabei 
wurde eine Temperatur für 2 Stunden konstant eingestellt. Innerhalb dieser Zeit wurde die 
Probe eine Stunde von Sauerstoff und Kohlenmonoxid durchströmt. Anschließend wurde 
die Grundlinie bestimmt, indem das thermische Signal bei Strömung von reinem Sauerstoff 
aufgenommen wurde. In Abb. 4.2 ist der Vergleich zwischen dem zeitlichen Temperatur-
profil und dem entsprechenden Leistungsprofil bei einer Probe dargestellt. Die thermische 
Leistung P, welche durch die Kohlenmonoxidoxidation generiert und für die Umsatzbe-
rechnung zugrunde gelegt wird, berechnet sich aus der Differenz der mittleren thermischen 
Leistung über die Zeitdauer der Strömung mit dem Kohlenmonoxid / Sauerstoff Gemisch, 
bzw. reinem Sauerstoff.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Im Leistungsprofil in Abbildung 4.2 wurden bei niedrigen Temperaturen Leistungspeaks 
beim Umschalten vom Kohlenmonoxid/Sauerstoff-Gemisch auf reinen Sauerstoff  
(bis 130 °C) registriert. Diese Peaks traten bei weiteren Untersuchungen, bei denen der 
Gasstrom zwischen reinem Stickstoff als inertes Gas, und einem Gemisch aus 
Kohlenmonoxid und Stickstoff bei gleichen Strömungsverhältnissen variiert wurde, nicht 
mehr auf (Abbildung 4.3). Demzufolge sind diese Effekte nicht durch die Messanordnung, 
bzw. Gasdosierung bestimmt, sondern stehen im Zusammenhang mit dem 
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Abb. 4.2: Temperaturprofil der Messung und die resultierende thermische Leistung 
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Adsorptionsverhalten von Kohlenmonoxid und Sauerstoff. Die theoretischen Grundlagen 
dazu werden in Abschnitt 3.2.1 dieser Arbeit erläutert.  
Weitere Impulse treten bei der Einstellung der folgenden Messtemperatur auf. Diese 
Impulse sind sowohl bei der Messung mit Sauerstoff und Kohlenmonoxid, als auch bei der 
Messung unter Verwendung von Stickstoff und Kohlenmonoxid detektierbar und sind 
demzufolge auf die Messanordnung zurückzuführen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der Umsatz an Kohlenmonoxid während der katalytischen Reaktion berechnet sich aus 
dem Verhältnis zwischen der experimentell ermittelten thermischen Leistung Pexp und der 
theoretisch erreichbaren thermischen Leistung Ptheor. Diese kann aus der Reaktionsenthal-
pie RH∆  für die katalysierte Kohlenmonoxidoxidation und dem Anteil an Kohlenmonoxid 
im Gasstrom ( COv

) berechnet werden: 
 
( ) ( )theor CO COtheor R CO R CO
dq dnP H T v H T
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Abbildung 4.3: Temperatur- und Leistungsprofil einer DSC-Messung an Pt-S-Layer Schüttung mit 
Stickstoff und Kohlenmonoxid 
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Für die Umsatzberechnung im vorliegenden Fall wurde die Reaktionsenthalpie ( )RH T∆  
aus der Datenbank HSC 4.0  bei der entsprechenden Reaktionstemperatur verwendet.  
Der Sauerstoff ist während der Reaktion im Überschuss vorhanden und hat somit keinen 
Einfluss auf die Berechnung. 
4.1.2 Sensorplattform 
 
Zur Detektion der katalytischen Charakteristik der präparierten Pt Schichten kam die Mul-
tisensorplattform MSP 770 der Firma Heraeus auf der Basis von Widerstandsthermometern 
Pt 1000 zum Einsatz. Diese Sensorplattform mit den Abmessungen von 6.9 mm x 6.9 mm  
besteht aus einem keramischen Träger, auf dem in Dünnschichttechnik Platinstrukturen für 
die Temperaturmessung und Heizung aufgebracht sind. Die Platinschicht ist mit einer 
Glasschicht isoliert. Auf dieser Glasschicht ist eine Goldelektrode in Dickschichttechnik 
aufgebracht [98]. Diese Art von Widerstandsthermometer bzw. Sensorplattform wurde für 
einen Einsatz in Abgasrückführungssystemen von Automobilen entwickelt. Die dort auf-
tretenden Temperaturen von 450 °C – 500 °C, verbunden mit mechanischen Belastungen, 
zum Beispiel durch Russpartikel, verlangen eine hohe thermische, sowie mechanische Be-
lastbarkeit [99]. 
 
Abb. 4.4: Schematischer Aufbau eines Hereaus Platin Temperatursensors [100] 
Experimentelles  
 35 
Die Sensorplattform wurde in zwei verschiedene Aufbauten integriert. Die erste realisierte 
Anordnung sollte die Eignung der Pt 1000 Widerstandsthermometer für die Untersuchung 
katalytisch aktiver Schichten veranschaulichen. Weiterhin sollten erste Parameter aufge-
zeigt werden, die für eine spätere Sensorentwicklung mit Schichten auf der Basis von mit 
Platin metallisierten S-Layer wichtig sind. Die zweite Anordnung stellt eine Weiterent-
wicklung und Optimierung der ersten Anordnung dar.  
Gemeinsames Merkmal beider Anordnungen ist der Aufbau als Zwillingssystem, beste-
hend aus zwei Pt 1000 Sensorplattformen. Dabei wird auf einer Sensorplattform die kataly-
tisch aktive Schicht präpariert, die andere Sensorplattform bleibt unbeschichtet und dient 
als Referenz.  
4.1.2.1 Verwendete Gase 
 
Während bei den Untersuchungen von Katalysatorschüttungen reines Kohlenmonoxid Ver-
wendung fand, wurde für die Untersuchungen an Katalysatorschichten ein Gasgemisch 
eingesetzt, das 5 % Kohlenmonoxid in Stickstoff enthielt. Dies war notwendig, um die zur 
Ermittlung der Konzentrationsabhängigkeit des thermischen Signals erforderlichen niedri-
gen Kohlenmonoxidkonzentrationen zu erreichen.  
Die gewünschte Gesamtströmungsgeschwindigkeit wurde eingestellt, indem der ebenfalls 
zur Reaktion benötigte Sauerstoff im Überschuss angeboten wurde. 
4.1.2.2 Sensorplattform – Anordnung I  
 
Die Anordnung I ist schematisch in Abbildung 4.5 dargestellt.  
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Abb. 4.5:  
Aufbau der Anordnung I  
1.) Ofen 
2.) Wärmeschilde zur Verringerung der unkontrollierten  
Wärmeabführung 
3.) Beschichtete Sensorplattform 
4.) Unbeschichtete Sensorplattform, Referenz 
5.) Reaktionsraum 
6.) Kapillaren zur Gaszuleitung und -ableitung 
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Die komplette Anordnung kann über einen Ofen (1) temperiert werden. Die Sensoren  
(3 und 4) befinden sich in einem gemeinsamen Gasraum (5). Das Reaktionsgas, welches 
über Metallkapillaren (6) in den Gasraum geleitet wird, überströmt sowohl die mit der Pro-
be beschichtete, als auch die als Referenz fungierende unbeschichtete Sensorplattform. Die 
freigesetzte thermische Leistung wird in Form der Änderung des elektrischen Widerstan-
des der Pt 1000 Sensorplattform detektiert. Die Umrechnung des Widerstandes in die dem-
entsprechende Temperatur erfolgt für die beschichtete Sensorplattform und die unbe-
schichtete Referenz-Sensorplattform getrennt entsprechend der Gleichung 
(in °C) ( (in Ohm) 1000) / 3.85Rϑ = −              [101] 
Durch den Aufbau als Zwillingssystem werden zusätzliche, von außen eingetragene ther-
mische Effekte, welche zum Beispiel durch Schwankungen in der Umgebungstemperatur 
verursacht werden, mit beiden Sensoren gleichzeitig detektiert und können deshalb durch 
die Bildung der Differenz aus dem Temperatursignal des Proben- und des Referenzsensors 
von dem eigentlichen katalytischen Signal unterschieden werden.  
Die Anordnung von Referenzsensor und beschichteten Sensor in einem Gasraum führt bei 
katalytischen Reaktionen mit großer Wärmefreisetzung auf der präparierten Schicht zum 
Wärmeübergang auf die als Referenz fungierende Sensorplattform. Durch die Subtraktion 
beider Signale wird dann dem katalytischen Effekt ein geringeres Signal zugeordnet.  
Um den Wärmeübergang auf den Referenzsensor, und den dadurch entstehenden Fehler 
bei der Auswertung zu minimieren, muss die Dauer des Impulses, bestehend aus Analytgas 
und Sauerstoff, unter der Maßgabe einer trotzdem guten Detektion des Signals minimiert 
werden. Deswegen wurde im Unterschied zu den Untersuchungen an Katalysatorschüttun-
gen in der DSC die katalytische Reaktion auf der Schicht auf 120 Sekunden begrenzt. Für 
die Bewertung der Reproduzierbarkeit des Signals wurden diese Kohlenmonoxidimpulse 
mit der Reaktionsgasmischung mehrfach unter gleichen Bedingungen wiederholt.  
Für die Auswertung wurde die Differenz zwischen dem Temperaturprofil des beschichte-
ten und des unbeschichteten  Pt 1000 Sensors herangezogen. Bestimmt wurde die Höhe 
zwischen der Grundlinie bei reinem Sauerstofffluss, und dem Peakmaximum bei der kata-
lytischen Reaktion von Sauerstoff und Kohlenmonoxid.  
 
In Abbildung 4.6 a ist der Vergleich zwischen dem Signal der Probensensorplattform und 
der Referenzsensorplattform dargestellt. Abbildung 4.6 b zeigt die Differenz zwischen den 
beiden Signalen.  
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4.1.2.3 Sensorplattform – Anordnung II  
 
Nachteilig an der Anordnung I ist, dass die beschichtete Sensorplattform und die unbe-
schichtete Referenz-Sensorplattform räumlich nicht getrennt sind, sondern in einem Gas-
raum angeordnet sind, wodurch der beschriebene Wärmeübergang begünstigt wird.  
 
Wesentliche Merkmale der neuen Anordnung II sind die räumliche Trennung der beschich-
teten Sensorplattform und der unbeschichteten Referenz-Sensorplattform, und die Verrin-
gerung des Gasraumes. Abbildung 4.7 stellt schematisch den Aufbau dar.  
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Abb. 4.6 b: Differenz der beiden Signale 
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Abb. 4.6 a: Signal der mit Pt-S-Layer beschichte-
ten Pt 1000 Sensorplattform (oben) und der ent-
sprechenden Referenz (unten) bei CO Katalyse 
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Die Temperatur wird auch bei dieser Anordnung mit einem Ofen (1) eingestellt. Die Sen-
sorplattformen (2 und 3) sind in getrennten, der Größe der Sensorplattformen angepassten 
Gasräumen angeordnet. Mit den Metallkapillaren (4) sind verschiedene Arten der Gasfüh-
rung realisierbar. Eine Möglichkeit der Gasführung besteht darin, dass der Gasfluss durch 
Kapillare 4.1 zunächst über die unbeschichtete Referenz-Sensorplattform (2) und anschlie-
ßend über die beschichtete Sensorplattform strömt. Die Kapillare 4.2 muss für diese Ver-
suchsführung geschlossen sein.  
Eine andere Möglichkeit der Gaszuführung besteht darin, dass das über 4.2 einströmende 
Gas geteilt sowohl über die Referenz-Sensorplattform, als auch über die beschichtete Sen-
sorplattform strömt.  
Das Problem des Wärmeübergangs von der beschichteten Sensorplattform auf die Refe-
renz-Sensorplattform wird bei diesem Aufbau dadurch vermieden, dass der Gasraum um 
den Referenzsensor (2) getrennt ist vom Gasraum um die beschichtete Sensorplattform (3). 
Die Größe der Gasräume konnte so viel besser der Größe des Sensors angepasst und somit 
deutlich verkleinert werden.  
Die Dauer der Analytgaszuführung an die präparierte Schicht kann nun variabel gestaltet 
werden, dadurch sind dauerhafte, durch Katalyse erzeugte Plateaus messbar. Durch eine 
elektrische Kalibrierung mit dem auf der Sensorplattform aufgebrachten Heizer ist auch 
eine Berechnung des Umsatzes zur Bewertung der katalytischen Eigenschaften der präpa-
rierten Schicht möglich. In Abbildung 4.8 a ist der Vergleich zwischen dem Signal der 
Probenseite und dem Signal der Referenzseite gezeigt. Abbildung 4.8 b zeigt das Diffe-
renzsignal, welches der katalysierten Kohlenmonoxidoxidation zugeordnet werden kann.  
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Abb. 4.7:  
Aufbau der Anordnung II unter Verwendung der Pt Sensorplatt-
form 
1.) Ofen  
2.) Unbeschichtete Sensorplattform, Referenz 
3.) Beschichtete Sensorplattform 
4.1 – 4.3)    Metallkapillaren zur Gaszuführung 
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4.2 Probenpräparation 
 
Die Probenpräparation erfolgte am Institut für Werkstoffwissenschaft der TU Dresden  
(AG Professor Pompe). Bei der Darstellung der Präparation muss unterschieden werden 
zwischen Katalysatoren, welche auf einem Träger präpariert sind (Katalysatorschüttung) 
und Proben, die als Schicht auf der Sensorplattform aufgebracht werden.  
4.2.1 Katalysatorschüttung 
 
Als Katalysatorschüttung wurden metallisierte S-Layer, sowie entsprechende Referenzpro-
ben ohne S-Layer auf verschiedenen Trägern präpariert und in der unter 4.1.1 beschriebe-
nen Anordnung der DSC vermessen. Der grundsätzliche Ablauf bei der Präparation der 
Proben soll im Folgenden beschrieben werden.  
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Abb. 4.8 a: Signal der mit Pt-S-Layer beschichteten 
Pt 1000 Sensorplattform (oben) und der entspre-
chenden Referenz (unten) bei der CO Katalyse 
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Abb. 4.8 b: Differenz der beiden Signale 
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Die S-Layer (von Bacillus sphaericus NCTC 9602) wurden als Monomer-Lösung zu der 
Suspension des entsprechenden Katalysatorträgers in Wasser gegeben. Innerhalb von ca. 
12 Stunden rekristallisierte der S-Layer auf dem Träger, der Überstand wurde entfernt. 
Anschließend erfolgte die Imprägnierung des mit S-Layer beschichteten Trägers in der 
entsprechenden Platinsalzlösung bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss. 
Bei nasschemischer Reduktion wurde das in Wasser gelöste Reduktionsmittel zur Probe 
gegeben. Nach einer Stunde wurde auch dieser Überstand abgezogen, die Probe dreimal 
mit Wasser gewaschen und anschließend im Trockenschrank bei 70 °C getrocknet.  
Die Präparation der entsprechenden Referenzkatalysatoren erfolgte in gleicher Weise, der 
Schritt der Rekristallisation der S-Layer auf dem Träger entfiel. 
 
Die Parameter, welche bei der Probenpräparation variiert wurden: 
- Träger 
o Aluminiumoxid  
 Pulver 
 Keramischer Träger 
o Titandioxid 
- Platin-Precursor 
o K2PtCl4 
o Pt(NH3)4(OH)2 
o Pt(NO3)2 
- Konzentration des Platinsalzes 
o 0.1 mmol/l, 1 mmol/l bzw. 3 mmol/l Pt(NO3)2 
- Dauer der Imprägnierung des Trägers mit Platinsalz 
o 4 h, 24 h, 48 h bzw. 72 h mit Pt(NO3)2 
- Art der Vorbehandlung 
o Reduktion des Platins  
 Nasschemisch mit DMAB und Hydrazin 
 Trockenchemisch mit Wasserstoff 
o Temperung der Proben 
 24 h bei 450 °C bis 850 °C 
 0.5 h bei 650 °C, bzw. 750 °C. 
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4.2.2 Schichtpräparation 
 
Als Referenzbeschichtung zur Charakterisierung der Anordnungen hinsichtlich verschie-
dener Parameter, zum Beispiel Gesamtströmungsgeschwindigkeit, sowie Konzentrations-
abhängigkeit diente Pt-schwarz. Das Pt-schwarz wurde aus einer Platinlösung präpariert, 
welche direkt auf der Sensorplattform reduziert wurde. Die Reduktion wurde mit Zink 
(Schicht I) beziehungsweise elektrochemisch (Schicht II) durchgeführt. 
Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften von Platinschichten mit S-Layern auf 
der Pt 1000 Sensorplattform wurde eine Lösung verwendet, welche metallisierte rekristal-
lisierte S-Layer Proteine enthielt. Dabei wurden die rekristallisierten S-Layer durch  
24 stündige Inkubation mit einer 3 mmol/l Pt(NO3)2-Lösung unter Lichtausschluss in Lö-
sung metallisiert. Die anschließende Dialyse dieser Lösung diente zum Entfernen von  
überschüssigem gelösten Platinsalz.  
Mit dieser mit Platin aktivierten S-Layer Lösung wurde die Sensorplattform beschichtet. 
Dazu ist jeweils dreimal 50 µl dieser Lösung auf die Plattform aufgetragen worden. Da-
nach wurde der Sensor bei Raumtemperatur getrocknet. Anschließend erfolgte die gründli-
che Spülung des Sensors mit Wasser, um überschüssige, anhaftende Salzreste zu entfernen. 
Die so präparierten Pt-S-Layer Schichten erhielten für die Anordnung I die Bezeichnung 
Schicht III und für die Anordnung II die Bezeichnung Schicht IV.   
 
4.3 Platinanalytik mit ICP-AES 
 
Für die Beurteilung des Einflusses der Variation der Präparationsbedingungen ist neben 
der Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation der Platingehalt des Katalysa-
tors wichtig. Dieser wurde durch Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppelten 
Plasma (ICP-AES) an dem Gerät Plasma 2000 der Firma Perkin Elmer bestimmt.  
Da für diese Untersuchungsmethode das Element, dessen Gehalt spektroskopisch ermittelt 
werden soll, in gelöster Form vorliegen muss, ist es notwendig, einen Aufschluss durchzu-
führen. Dabei wird das Platin der Katalysatorprobe mit 2 - 3 ml Königswasser in die wäss-
rige Phase überführt, der nicht gelöste Träger abgetrennt und daraus 10 ml Proben herge-
stellt. Diese Lösung wird im Plasma zerstäubt. Aus dem Spektrum der Probe kann durch 
eine vorherige Kalibrierung mit Lösungen definierter Platinkonzentration der Gehalt der 
Lösung und somit der Katalysatorprobe ermittelt werden.  
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4.4 Bestimmung der spezifischen Oberfläche des Katalysatorträgers 
 
Die spezifische Oberfläche des Katalysatorträgers wurde durch die Aufnahme von BET-
Adsorptionsisothermen bei der Siedetemperatur von Stickstoff mit einem ASAP 2010 der 
Firma Micromeritics, sowie einem SA 3100 der Firma Coulter bestimmt. Aus der einge-
wogenen Masse an Träger und der aufgenommenen Menge an Stickstoff kann auf die spe-
zifische Oberfläche des Trägers zurückgerechnet werden.  
 
4.5 Bestimmung des Zetapotenzials der γ-Aluminiumoxidträger 
 
Die pH-Wert abhängige Bestimmung des Zeta-Potenzials ζ erfolgte mit einem Feld-ESA-
Messgerät der Firma PA Partikel-Analytik-Messgeräte GmbH. Diese Anordnung nutzt den 
elektroakustischen Effekt zur Bestimmung des Zeta-Potenzials. Dabei wird in die zu unter-
suchende Suspension eine Schallwelle hoher Frequenz eingestrahlt, wodurch sich die 
dispergierten Partikel mit derselben Frequenz bewegen [102, 103].   
Zur Untersuchung wurden 2.5 mg des entsprechenden Aluminiumoxidträger in 250 ml 
Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wurde aller 5 Minuten 5 µl einer 1 mol·l-1 HCl-, 
beziehungsweise NaOH-Lösung titriert. 
Das Zetapotenzial hängt nicht nur vom pH-Wert, sondern von weiteren Parametern, z. Bsp. 
dem Partikelradius ab, die bei diesen Untersuchungen nicht genau definiert sind [104]. Die 
Ergebnisse der Messungen können deswegen nur qualitativ diskutiert werden. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
5.1 Kalorimetrische Untersuchungen von Katalysatorschüttungen 
 
Die kalorimetrische Charakterisierung und Optimierung der auf Basis von Biotemplating 
präparierten Platinkatalysatoren erfolgte unter Verwendung eines Differenz-Scanning-
Kalorimeters (DSC). Dabei wurden verschiedene Parameter (Träger, Precursor,  
Reduktionsart, thermische Vorbehandlung) variiert und der Einfluss auf die katalytischen 
Eigenschaften der Probe untersucht. Als Modellreaktion diente die Kohlenmonoxidoxida-
tion. Im Anschluss an die präparativ bedingten Parameter erfolgt die Diskussion der Er-
gebnisse zur Untersuchung der Langzeitstabilität der Pt-S-Layer Katalysatoren und zu ei-
nigen kinetischen Untersuchungen. 
 
Die Messanordnung und das Messregime in der DSC wurden im Teil „Experimentelles“ 
dieser Arbeit beschrieben. Die Untersuchung des Einflusses der verschiedenen  
Präparationsparameter erfolgte mit einer Gesamtströmungsgeschwindigkeit von 25 ml/min. 
Im Gasfluss waren 2 Vol % Kohlenmonoxid enthalten, als Trägergas diente Sauerstoff. 
Die kalorimetrische Messung wurde bei jeder Probe mindestens dreimal wiederholt. In 
Abbildung 5.1.1 sind beispielhaft vier aufeinander folgende Messungen an einer Platinpro-
be, präpariert auf der Basis von Biotemplating auf γ-Al2O3, dargestellt. Dazu wurden  
20 mg des Katalysators in der DSC verwendet. 
Charakteristisch für die Kohlenmonoxidoxidation an Platin ist der s-förmige Kurvenver-
lauf mit einer definierten Ansprungtemperatur. Ab dieser Ansprungtemperatur steigt der 
Umsatz an Kohlenmonoxid innerhalb einer kurzen Temperaturspanne auf den Maximal-
umsatz an. Dabei ist der Unterschied zwischen der Ansprungtemperatur und dem T50-Wert, 
welcher die Temperatur bei 50 %-igen Umsatzes an Kohlenmonoxid kennzeichnet [105], 
gering. Da die T50-Temperatur in der Katalyseforschung ein etabliertes Maß zur Bewertung 
von Katalysatoren ist, soll bevorzugt dieser Wert herangezogen werden. Der Umsatz, be-
rechnet entsprechend den Ausführungen unter 4.1.1, erreicht bei den dargestellten Mes-
sungen (96 ± 1) % des angebotenen Kohlenmonoxids. Apparatebedingt (Steuerung der 
Gase mit Mass Flow Controller (MFC)) ist dieser Unterschied zum Maximalumsatz von 
Ergebnisse und Diskussion  
 44 
100 % nicht signifikant, da nach der Werkskalibration der MFC bei 0 °C im Unterschied 
zur Verwendung der MFC bei Raumtemperatur ein Fehler von 5 – 10 % einzukalkulieren 
ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Das Ziel der Präparation war eine vollständige Kohlenmonoxidumsetzung bei möglichst 
geringer Temperatur. Die Mehrzahl der Proben erreicht einen vollständigen Umsatz, so-
dass zum Vergleich der verschiedenen Katalysatoren vorrangig die Temperaturabhängig-
keit herangezogen wird. 
Auffällig bei den in Abbildung 5.1.1 dargestellten Messungen ist, dass mit zunehmender 
Anzahl von Messzyklen die T50-Temperatur sinkt, bis sie beim dritten und vierten Zyklus 
einen konstanten Wert von 175 °C aufweist. Offensichtlich erreichen die Proben ihre ma-
ximalen katalytischen Fähigkeiten erst nach 1 – 2 Messdurchläufen. Das bedeutet, dass die 
zu untersuchenden Proben während der ersten Messungen noch konditioniert werden und 
ihre, dann reproduzierbaren Eigenschaften erst ab der zweiten, beziehungsweise dritten 
Messung bewertet werden sollten. 
Bei verschiedenen Pt-S-Layer Präparationen wurde weiterhin ein Schwanken der  
T50-Temperatur um 10 K (Abstand zweier Messtemperaturen an der DSC) zwischen den 
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Abbildung 5.1.1: Wiederholbarkeit der kalorimetrischen Messungen 
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einzelnen Messdurchläufen beobachtet. Resultierend daraus können Unterschiede bei ver-
schiedenen Präparationen nur als signifikant diskutiert werden, wenn sich die  
T50-Temperatur um mindestens 20 K unterscheidet. 
5.1.1 Variation des Trägers 
 
Der Träger eines Katalysators erfüllt verschiedene Aufgaben. Zum einen dient er bei einem 
Katalysator dazu, eine definierte, große Reaktionsoberfläche für die Beladung zu schaffen. 
Weiterhin besitzt der Träger eine stabilisierende Wirkung auf die katalytisch aktiven Me-
tallcluster [55], die sonst bereits bei niedrigen Temperaturen zu größeren Aggregaten zu-
sammensintern würden. Katalysatorträger sind auch in der Lage, zum Beispiel über den 
pH-Wert Einfluss auf den chemischen Zustand der Metallcluster zu nehmen. 
Um Träger besonders hinsichtlich ihrer spezifischen Oberfläche zu charakterisieren, sind 
zusätzlich zu den kalorimetrischen Experimenten Adsorptionsmessungen nach Brunauer, 
Emmett und Teller (BET-Messungen) durchgeführt worden. Dabei sollte ein Zusammen-
hang zwischen der spezifischen Oberfläche des Trägers und den katalytischen Eigenschaf-
ten der Probe existieren, wobei sich eine möglichst große, mit Platin belegte Oberfläche 
positiv auf die Katalyse auswirken sollte. 
Bei der Kohlenmonoxidoxidation werden hauptsächlich oxidische Trägermaterialien ver-
wendet [106]. Für unsere Messungen kamen ein Titanoxidträger und γ-Aluminiumoxid in 
zwei verschiedenen Formen zum Einsatz. Zum einen wurde ein kommerziell erhältlicher, 
pulverförmiger γ-Al2O3-Träger (FT4/SC, Dornier GmbH), zum anderen ein vom Projekt-
träger (Bosch GmbH) zur Verfügung gestellter faserförmiger γ-Al2O3-Träger verwendet. In 
Tabelle 5.1.2 ist die durch BET-Messungen bestimmte spezifische Oberfläche der verwen-
deten Träger dargestellt. 
 
Probe Spezifische Oberfläche   [m2⋅g-1] 
 TiO2 45 
Pulver  178 
Unbeschichtete keramische Faser 131 
 
γ-Al2O3 
Platin-beladene keramische Faser 126 
 
Tabelle 5.1.2: Vergleich der spezifischen Oberfläche der verwendeten Katalysatorträger 
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Diese Messungen ergaben deutliche Unterschiede in der spezifischen Oberfläche der Pro-
ben. TiO2 besitzt mit 45 m2⋅g-1 die niedrigste spezifische Oberfläche, das γ-Al2O3 Pulver 
weist mit 178 m2⋅g-1 die größte spezifische Oberfläche auf.  
Zum Vergleich wurde die spezifische Oberfläche einer keramischen Faserprobe, präpariert 
mit 10 ml einer 3 mmol·l-1 Pt(NO3)2-Lösung, bestimmt. Offensichtlich hat die Beladung 
des Trägers mit Platin keinen nachweisbaren Einfluss auf die Größe der Oberfläche. Eine 
mögliche Erklärung dafür wäre, dass sich ein Großteil der Oberfläche des Katalysatorträ-
gers als innere Oberfläche in Poren befindet und der Durchmesser der Poren zu gering ist, 
um Platin darin abzuscheiden. Das nur auf der äußeren Oberfläche abgeschiedene Platin 
hat keinen signifikanten Einfluss auf die spezifische Oberfläche des Katalysators. 
 
Die Platinproben zur kalorimetrischen Untersuchung des Trägereinflusses wurden einheit-
lich entsprechend der Ausführungen in Punkt 4.2.1 dieser Arbeit präpariert, wobei als Pla-
tinprecursor 10 ml einer K2PtCl4-Lösung (3 mmol·l-1) verwendet wurde. Die Imprägnier-
zeit der Träger in der Platinlösung betrug 24 h. Anschließend wurden die Proben nassche-
misch mit einer DMAB-Lösung (c = 10 mmol·l-1) reduziert. In die DSC wurde jeweils eine 
Katalysatormasse von ca. 20 mg eingebaut. 
Neben diesen kalorimetrischen Messungen wurde bei jeder Probe der Platingehalt mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP) bestimmt, um so die Korrelation zwischen den Präpara-
tionsbedingungen und die Auswirkungen auf die abgeschiedene Platinmenge, sowie die 
Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation herzustellen. 
In Tabelle 5.1.3 sind für die verschiedenen Träger die T50-Temperaturen für die Kohlen-
monoxidoxidation, sowie die Platingehalte gegenübergestellt.  
 
TiO2 γ-Al2O3 
Pulver 
γ-Al2O3, 
keramische Faser 
 
S-Layer Referenz S-Layer Referenz S-Layer Referenz 
T50-Wert in °C 165 117 174 154 157 151 
mPt d. DSC Probe in µg 50 133 89 149 474 426 
 
Tabelle 5.1.3: Vergleich der T50-Werte und der absoluten Platingehalte der Katalysatoren auf ver-
schiedenen Trägern 
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Bemerkenswert bei diesen Ergebnissen sind die stark unterschiedlichen Platingehalte, so-
wie die Unterschiede in den T50-Werten zwischen der S-Layer Probe und der Referenzpro-
be bei dem TiO2-Träger und dem pulverförmigen γ-Al2O3-Träger. Dabei ist bei diesen 
Trägern der Pt-Gehalt der S-Layer Probe geringer als bei der konventionell, ohne Bio-
templating präparierten Probe. Resultierend aus den Ergebnissen kann weiterhin festge-
stellt werden, dass der Platingehalt bei TiO2 und dem pulverförmigen γ-Al2O3-Träger Ein-
fluss auf die katalytischen Eigenschaften der Proben nimmt. Die Probe, die auf dem kera-
mischen γ-Al2O3 präpariert wurde, zeigt sowohl hinsichtlich des Platingehalts, als auch 
hinsichtlich der katalytischen Eigenschaften ein anderes Verhalten. Die auf der Basis von 
Biotemplating hergestellte Probe ist mit der Pt-Probe ohne S-Layer Protein in Bezug auf 
die katalytischen Eigenschaften vergleichbar, die abgeschiedene Platinmenge ist bei der  
S-Layer Probe sogar etwas höher als bei der Referenzprobe. Interessant ist weiterhin, dass 
auf der keramischen Faser im Vergleich zu den anderen Trägern deutlich mehr Platin bei 
gleicher Platin-Ausgangskonzentration in der Lösung abgeschieden wurde. Offensichtlich 
beeinflusst jedoch bei diesem Träger die abgeschiedene Platinmenge kaum den T50-Wert. 
Der Vergleich der Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen mit den Ergebnissen der 
BET-Untersuchungen zeigt nicht die erwarteten Übereinstimmungen hinsichtlich des Zu-
sammenhanges zwischen der spezifischen Oberfläche des Trägers und den katalytischen 
Eigenschaften der Probe. Daraus können verschiedene Schlussfolgerungen gezogen wer-
den. Zum einen hat offensichtlich die Beladung des Trägers mit Platin keinen Einfluss auf 
die spezifische Oberfläche. Resultierend daraus kann angenommen werden, dass die Pla-
tinbeladung nur auf der äußeren Oberfläche des Trägers erfolgt. In den Poren des Trägers 
kann das Platin nicht abgelagert werden, möglicherweise ist der Porenradius zu gering. Das 
wird bestätigt durch den Vergleich des kumulativen Porenvolumens der mit Pt belegten 
und der reinen γ-Al2O3 Probe, bestimmt durch die BJH-Adsorption (Barret-Joyner-
Halenda-Adsorption, Methode zur Bestimmung der Porengrößenverteilung [107]). Sie un-
terscheiden sich nicht wesentlich: 
 
Unbeschichtetes keramisches γ-Al2O3:  0.184 cm3·g-1 
Pt beschichtetes keramisches γ-Al2O3:  0.179 cm3·g-1 
 
Zum anderen kann aus dem Vergleich der Messergebnisse geschlossen werden, dass die 
spezifische Oberfläche nicht die alleinige Größe des Träger ist, mit der auf die katalyti-
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schen Eigenschaften der Proben Einfluss genommen wird, da die erwartete Korrelation 
zwischen großer spezifischer Oberfläche (γ-Al2O3-Pulver) und niedriger T50-Temperatur 
nicht bestätigt wurde. Vielmehr zeigen die Ergebnisse, dass die verschiedenen Träger auch 
über ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften die katalytischen Eigenschaften 
der Proben bestimmen.  
Um einen solchen Einfluss exemplarisch darzulegen, wurde an dem keramischen  
γ-Al2O3 und dem pulverförmigen γ-Al2O3 Zeta-Potenzial-Messungen in Abhängigkeit vom 
pH-Wert durchgeführt. Dabei kennzeichnet das Zeta-Potenzial ζ das Potenzial in einer 
Dispersion, dass sich an der Scherebene einstellt, wenn die den Partikel umgebende diffuse 
Ionenwolke infolge einer durch äußere Einflüsse ausgelöste Relativgeschwindigkeit zwi-
schen Feststoff und Flüssigkeit geschert wird [103, 104].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei Aluminiumoxid, das mit Wasser in Kontakt gebracht wird, können die sich bildenden 
oberflächlichen Hydroxidgruppen in Abhängigkeit vom pH-Wert sowohl als Brønsted-
Säure, als auch als Brønsted-Base wirken [108] (Abbildung 5.1.4). Darin ist begründet, 
dass durch die Änderung des ζ-Potenzials in Abhängigkeit vom pH-Wert Rückschlüsse auf 
das Agglomerationsverhalten der Träger in wässriger Lösung möglich sind. Da die Präpa-
ration der Katalysatoren in wässriger Lösung erfolgt, ist ein Einfluss des Agglomerations-
verhaltens der Träger auf die katalytischen Eigenschaften denkbar. 
Die pH-Wert-Abhängigkeit des ζ-Potenzials wurde durch elektroakustische Untersuchun-
gen aufgenommen. In Abbildung 5.1.5 ist die pH-Abhängigkeit des Zetapotenzials der 
untersuchten Träger dargestellt. 
Abbildung 5.1.4: Reaktion von Al2O3 als Amphoter in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Ein markanter Punkt in der ζ-Potenzial-pH-Wert-Abhängigkeit ist der isoelektrische Punkt 
IEP als der pH-Wert, bei dem das ζ-Potenzial einen Wert von null annimmt. An diesem 
Punkt beträgt die Oberflächenladung an der Scherebene null, das Teilchen ist neutral und 
wandert nicht mehr im angelegten Feld. Dieser isoelektrische Punkt ist bei den beiden Trä-
gern mit pH = 6.3 (pulverförmiges γ-Al2O3), bzw. pH = 7.6 (keramische γ-Al2O3-Faser) 
unterschiedlich.  
Der Betrag des ζ-Potenzial kann zu Aussagen hinsichtlich der Agglomerationsneigung der 
untersuchten Träger herangezogen werden. Dabei wird einem betragsmäßig hohem ζ-
Potenzial eine geringe Agglomerationsneigung der Partikel zugeordnet [109]. Das  
ζ-Potenzial der keramischen γ-Al2O3-Faser nimmt im sauren Medium gegenüber dem pul-
verförmigen γ-Al2O3 einen höheren Betrag an. Es kann demzufolge davon ausgegangen 
werden, dass dieser Träger bei der Präparation der Katalysatoren in der wässrigen Platinlö-
sung eine geringere Neigung zur Agglomeration aufweist. Darin ist möglicherweise die 
wesentlich größere abgeschiedene Platinmenge auf der keramischen γ-Al2O3-Faser gegen-
über dem pulverförmigen γ-Al2O3 begründet. 
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Abbildung 5.1.5: Abhängigkeit des Zetapotenzials vom pH-Wert bei den Aluminiumoxidträgern 
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5.1.2 Variation des Präparationssalzes 
 
Für die weitere Präparation von Proben auf der Basis des beschriebenen Biotemplatings 
wurde als Träger die keramische γ-Al2O3 Faser verwendet, die vom Projektpartner (Bosch 
GmbH) zur Verfügung gestellt wurde. Aus den vorangegangenen Untersuchungen geht 
hervor, dass bei Verwendung dieses Trägers die größte Masse an Platin aus der Precursor-
lösung abgeschieden wird, die T50-Temperatur aber nicht positiv beeinflusst wird (siehe  
Tabelle 5.1.3). Ziel der weiteren Optimierung der Präparation unter Verwendung der ke-
ramischen γ-Al2O3 Faser sollte deswegen sein, die T50-Temperatur der Proben herabzuset-
zen. Die in diesem Abschnitt der Arbeit zu untersuchenden Parameter bei der Präparation 
sind die Variation des Platinprecursors (K2PtCl4, Pt(NO3)2, Pt(NH3)4(OH)2), die Wahl der 
Imprägnierzeit des Trägers in der Platinlösung (4 h, 24 h, 48 h, 72 h), sowie der Konzentra-
tion der Platinlösung (c = 3 mmol·l-1, 1 mmol·l-1, 0.1 mmol·l-1). 
Bei der Optimierung der Proben hinsichtlich des Precusors waren neben den katalytischen 
Eigenschaften weitere Faktoren zu beachten, die hauptsächlich ökologische und ökonomi-
sche Hintergründe hatten. So ist aus ökologischer Sicht der Chloranteil des K2PtCl4 als 
Platinsalz bei der industriellen Nutzung problematisch [110]. Neben der ökologischen 
Komponente spielt bei einer industriellen Nutzung der Platinkatalysatoren auch die öko-
nomische Seite eine wesentliche Rolle, besonders im Hinblick auf einen möglichst gerin-
gen Pt-Einsatz ohne nennenswerte negative Auswirkungen auf die katalytischen Eigen-
schaften der Probe.  
 
In Abbildung 5.1.6 sind die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen mit den auf der 
Basis von Biotemplating präparierten Proben unter Verwendung der verschiedenen Platin-
salze dargestellt. Dabei wurde der Träger jeweils für 24 Stunden in 10 ml einer Lösung, die 
3 mmol·l-1 des entsprechenden Platinsalzes enthielt, imprägniert. Anschließend wurden die 
Proben mit 3 ml einer 0.1 mmol·l-1 NaBH4-Lösung reduziert.  
Entsprechend Abbildung 5.1.6 besteht in den T50-Werten der Proben, präpariert aus den 
unterschiedlichen Platinsalzen, kein signifikanter Unterschied. 
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Ein Vergleich der absolut in den Proben enthaltenen Platinmengen (zur Messung verwen-
dete Katalysatormasse in allen Fällen ca. 20 mg) ist in Tabelle 5.1.7 dargestellt. 
 
 Pt(NO3)2 K2PtCl4 Pt(NH3)4(OH)2 
mPt d. DSC Probe in µg 88 435 166 
 
Tabelle 5.1.7: Vergleich der Platinmasse der Pt-S-Layer Proben in Abhängigkeit vom verwendeten 
Precursor 
 
Die auf der keramischen Al2O3-Faser abgeschiedene Platinmasse variiert stark in Abhän-
gigkeit vom Precursor. Interessanterweise konnte gerade bei der Probe mit der niedrigsten 
Platinbeladung (Pt(NO3)2-Probe) die geringste T50-Temperatur nachgewiesen werden. Aus 
ökonomischer Sicht ist natürlich eine Verringerung des Platineinsatzes bei der Präparation 
von Katalysatoren sehr vorteilhaft, besonders unter dem Aspekt, dass keine Verschlechte-
rung der katalytischen Eigenschaften festzustellen ist.  
Grundlegende Voraussetzung für die Diskussion der Ergebnisse ist hier der Nachweis der 
Reproduzierbarkeit der Präparation hinsichtlich 
• Pt-Gehalt 
• T50-Temperatur. 
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Abbildung 5.1.6: Einfluss des Platinsalzes auf die katalytische Charakteristik der Pt-S-                            
Layer Proben 
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Dazu wurde die Präparation der Pt-S-Layer Probe unter Verwendung von Pt(NO3)2 dreimal 
wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1.8 zusammengestellt. 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 5.1.8: Vergleich der Pt-Gehalte und kalorimetrisch bestimmten T50-Werte von gleich präpa-
rierten Pt-S-Layer Proben 
 
Mit diesen Messungen ist durch den vergleichbaren Platingehalt ((100 ± 13) µg) und den 
vergleichbaren T50-Wert der Proben ((118 ± 6) °C) belegt, dass die Präparation reprodu-
zierbar ist. 
Festzustellen ist weiterhin, dass die Platinmenge der mit Pt(NO3)2 hergestellten S-Layer 
Proben nicht nur im Vergleich mit aus anderen Platinsalzen präparierten Proben deutlich 
geringer ist, sondern auch gegenüber den ohne Biotemplating entsprechend präparierten 
Proben (Pt-Gehalt: (220 ± 31) µg). Die kalorimetrisch ermittelte T50-Temperatur der  
S-Layer Probe ist mit (118 ± 6) °C lediglich ca. 10 K höher als der entsprechende Wert der 
Referenzprobe.  
Aus den Untersuchungen ergibt sich hinsichtlich des Precursors ein Ansatzpunkt für die 
Probenpräparation, der sowohl für die ökologische, als auch die ökonomische Sicht geeig-
net erscheint.  
 
Über die Dauer der Imprägnierung, sowie über die eingesetzte Platinmenge sollte definiert 
sein, wie viel Platin von der Lösung auf dem Träger abgeschieden wird. Zur Untersuchung 
der Abhängigkeit der abgeschiedenen Platinmenge und der T50-Temperatur von der Im-
prägnierungszeit wurden S-Layer Proben auf der keramischen Al2O3-Faser präpariert, wel-
che 4 h, 24 h, 48 h, sowie 72 h mit 10 ml einer 3 mmol·l-1 Pt(NO3)2-Lösung imprägniert, 
und anschließend mit 3 ml einer NaBH4-Lösung (c = 0.1 mol·l-1) reduziert wurden. 
 
 
 
 
 1. Probe 2. Probe 3. Probe 
mPt d. DSC Probe in µg 114 88 97 
T50 in °C 125 115 115 
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Imprägnierungszeit in h 4 24 48 72 
mPt d. DSC Probe in µg 87 88 184 258 
T50 in °C 125 115 105 105 
 
Tabelle 5.1.9: Einfluss der Imprägnierzeit auf die katalytischen Eigenschaften und den Platingehalt 
der Proben 
 
In Tabelle 5.1.9 sind die Ergebnisse zur Abhängigkeit des Platingehaltes und dem T50-Wert 
der Proben von der Imprägnierungszeit dargestellt. Mit zunehmender Imprägnierdauer 
wird dabei mehr Platin auf dem Träger abgeschieden. Die T50-Temperatur der Proben 
nimmt mit zunehmender Imprägnierungszeit von 4 h bis 48 h geringfügig ab, bei einer 
Imprägnierungszeit von 48 h und 72 h ist sie vergleichbar. Daraus lässt sich schlussfolgern, 
dass eine Erhöhung der Platinmenge auf dem Träger nur einen geringen Einfluss auf die 
katalytischen Eigenschaften der Probe hat, hohe Imprägnierungszeiten von 48 und  
72 Stunden demzufolge nicht notwendig sind.   
Diese Untersuchungen zeigen weiterhin, dass bei der gewählten Präparationsmethode nicht 
die komplette Menge an eingesetztem Platinsalz auf dem Träger abgeschieden wird, son-
dern in Abhängigkeit von der Imprägnierzeit immer ein Anteil an Platinsalz in der Lösung 
zurückbleibt. Für eine spätere industrielle Anwendung ist dies problematisch [111]. Es 
sollte deshalb angestrebt werden, dass ein möglichst großer Teil des eingesetzten Platins 
auf der Katalysatoroberfläche abgeschieden wird. Die Verringerung der Ausgangskonzen-
tration an Platinsalz bei der Präparation könnte beispielsweise dazu führen, dass prozentual 
mehr von dem eingesetzten Platinsalz auf der Probe abgeschieden wird, und somit ein  
ökonomischerer Einsatz des Precursors möglich ist. Unter diesem Aspekt wurden Proben 
mit Pt(NO3)2-Lösungen unterschiedlicher Konzentration (3 mmol·l-1, 1 mmol·l-1,  
0.1 mmol·l-1) präpariert. Als Träger dienten wiederum die keramischen γ-Al2O3-Fasern, die 
Imprägnierzeit betrug 24 h. Die Proben wurden nasschemisch mit 3 ml NaBH4-Lösung  
(c = 1 mol·l-1) reduziert. In Tabelle 5.1.10 sind die Ergebnisse der kalorimetrischen Mes-
sungen, sowie die entsprechenden Platingehalte zusammengefasst. 
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Konzentration Pt(NO3)2 in mmol/l 3 1 0.1 
mPt d. DSC Probe in µg 88 40 6 
T50 in °C 105 135 195 
 
Tabelle 5.1.10: Einfluss der Konzentration an Pt(NO3)2 auf die katalytischen Eigenschaften und den 
Platingehalt der Proben 
 
Diese Messungen zeigen, dass eine Abhängigkeit zwischen der Konzentration der vorge-
legten Platinlösung und der auf dem Träger abgeschiedenen Platinmenge im gewählten 
Konzentrationsbereich besteht. Entsprechend Tabelle 5.1.10 ist weiterhin festzustellen, 
dass eine niedrige Platinbeladung des Katalysators zu einer höheren T50-Temperatur führt. 
Es kann jedoch unter Einbeziehung der oben diskutierten Ergebnisse ein Grenzwert von ca. 
90 µg Pt (entspricht 0.45 % Pt im Katalysator) angegeben werden. Offensichtlich läuft die 
Katalyse oberhalb dieses Wertes unabhängig von der auf dem Träger abgeschiedenen Me-
tallmenge ab. Bei der Präparation sollte demzufolge durch weitere Optimierung der Im-
prägnierungszeit des Trägers und der Konzentration der Precursorlösung angestrebt wer-
den, die größtmögliche Menge an Platin aus der Lösung auf dem Träger abzuscheiden. 
Gleichzeitig sollte dabei aber versucht werden, einen Platingehalt des Katalysators von 
0.45 % Platin  zu erreichen. 
5.1.3 Variation des Reduktionsmittels 
 
Die Wahl des Reduktionsmittels sollte keinen Einfluss auf die auf dem Träger abgeschie-
dene Platinmenge, sondern auf die Größe und den Oxidationszustand der Platinpartikel, 
und dadurch auch auf die katalytischen Eigenschaften der Proben haben.  
Bei der Wahl des Reduktionsmittels wurde zum einen auf nasschemische Methoden zu-
rückgegriffen, wobei als Reduktionsmittel Hydrazin, Dimethylaminoboran DMAB, sowie 
Natriumborhydrid NaBH4 verwendet wurden. Eine andere Möglichkeit bietet die Reduk-
tion mit Wasserstoff. Diese ist besonders im Hinblick auf die ökonomische und ökologi-
sche Gestaltung der Katalysatorpräparation interessant, da die Reduktionsmittel Hydrazin, 
DMAB, sowie NaBH4 ökologisch bedenklich sind [111,112], Die Wasserstoffreduktion 
muss im Unterschied zu den nasschemischen Reduktionsmethoden nicht in einem separa-
ten Schritt bei der Probenpräparation durchgeführt werden, der Katalysator kann vielmehr 
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am eigentlichen Verwendungsort in der entsprechenden Apparatur als Vorstufe der kataly-
sierten Reaktion reduziert werden. 
Die metallisierten S-Layer Proben wurden aus einer K2PtCl4-Lösung mit einer Konzentra-
tion von 3 mmol·l-1 präpariert, wobei die Imprägnierungszeit 24 h betrug. Anschließend 
wurden diese Proben mit dem entsprechenden Reduktionsmittel reduziert. Die Proben wie-
sen vergleichbare Pt-Gehalte (400 – 490 µg Platin) bei einer verwendeten Masse an Kata-
lysator von 20 mg auf. In Abbildung 5.1.11 sind die Ergebnisse der kalorimetrischen Mes-
sungen dargestellt. 
Entsprechend der Abbildung wird durch die Wahl des Reduktionsmittels ein deutlicher 
Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften des Katalysators genommen. Die besten Er-
gebnisse konnten bei der Hydrazin-reduzierten Pt-S-Layer Probe erzielt werden  
(T50: 105 °C). Mit der NaBH4 reduzierten Probe wurde ein um 30 °C höherer T50-Wert 
ermittelt. Die Anwendung von DMAB führt zu einer weiteren Verschiebung des T50-
Wertes auf 157 °C. Weiterhin ist bei dieser Probe im Unterschied zu den anderen festzu-
stellen, dass das thermische Signal nach Beginn der Katalyse sehr instabil war.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Für die Untersuchung des Einflusses einer trockenchemischen Reduktion mit Wasserstoff 
wurde als Platinsalz Pt(NO3)2 verwendet. Die Proben wurden dabei für 24 h mit  
10 ml der 3 mmol·l-1 Pt-Lösung imprägniert, der Reduktionsschritt während der Präpara-
tion entfiel. Die Reduktion mit Wasserstoff erfolgte dann bei 200 °C in der DSC mit der 
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Abbildung 5.1.11: Einfluss des Reduktionsmittels auf die Kohlenmonoxidkatalyse 
Ergebnisse und Diskussion  
 56 
bestehenden Anordnung. Der Wasserstoff-Volumenstrom betrug 25 ml/min (Dauer der 
Reduzierung: 2 h). Als Vergleich und zur Bewertung wurde zum einen die Temperaturab-
hängigkeit der Kohlenmonoxidkatalyse an der nicht reduzierten Probe bestimmt, zum an-
deren kann das Ergebnis mit der NaBH4-reduzierten Probe verglichen werden.  
 
 unreduziert Mit H2 reduziert Mit NaBH4 reduziert 
Pt-Masse der DSC-Probe in µg 280 280 88 
T50-Temperatur in °C 145 125 115 
 
Tabelle 5.1.12: Vergleich des Platingehaltes und der T50-Temperatur von Pt-S-Layer Proben in Ab-
hängigkeit von der Reduktionsart 
 
Diese Messungen zeigen, dass die Reduktion mit Wasserstoff hinsichtlich des Einflusses 
auf die katalytischen Eigenschaften vergleichbar mit der NaBH4-Reduktion ist. Beide re-
duzierte Proben verbindet, dass der T50-Wert gegenüber der unreduzierten Probe deutlich 
niedriger ist. Der Vergleich der absoluten Platinmenge der Proben (im Kalorimeter ver-
wendete Katalysatormenge: ca. 20 mg) zeigt jedoch deutliche Unterschiede. So ist der Pla-
tingehalt der wasserstoffreduzierten Probe mit 280 µg Platin wesentlich höher als der Pla-
tingehalt der Natriumborhydrid-reduzierten Probe. Die Ursache könnte in der Präparation 
liegen. So ist zu vermuten, dass bei der Imprägnierung das abgeschiedene Platinsalz nicht 
vollständig und fest haftet. Wird der Platinkatalysator anschließend nasschemisch redu-
ziert, schließt sich ein zusätzlicher Präparationsschritt an,  bei dem mit destilliertem Was-
ser die losen Platinpartikel aus der Probe ausgewaschen werden. Dieser Schritt entfällt bei 
der für die Wasserstoffreduktion vorgesehenen Probe. 
 
Mit einer weiteren Messung sollte ausgeschlossen werden, dass die Verringerung des T50-
Wertes nach der Reduktion mit Wasserstoff auf die größere Platinmenge der Probe, und 
nicht auf die eigentliche Reduktion zurückzuführen ist. Dazu wurde die unreduzierte  
Pt-S-Layer Probe mit den unbeschichteten keramischen Aluminiumoxidfasern so gemischt, 
dass bei der in DSC verwendeten Katalysatormasse von 20 mg die Probe 90 µg Platin (ent-
sprechend der Platinmenge der nasschemisch reduzierten Probe) enthielt. Nach der zwei-
stündigen Reduktion dieser Probe mit Wasserstoff bei 200 °C konnte eine T50-Temperatur 
von 125 °C detektiert werden. Die Verringerung des T50-Wertes wird demnach ausschließ-
lich durch die Wasserstoffreduktion erreicht. 
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Neben der Einsparung der Reagenzien und eines aufwändigen Präparationsschrittes ist die 
Reduktion mit Wasserstoff auch im Hinblick auf einen ökonomisch vertretbaren Platinein-
satz zu bevorzugen. 
5.1.4 Einfluss der thermischen Vorbehandlung 
 
Entsprechend den Ausführungen in Teil 3.2 dieser Arbeit ist ein Einfluss der thermischen 
Vorbehandlung der Proben auf die katalytischen Eigenschaften der Pt-S-Layer Proben zu 
erwarten. So ist zum einen die Herabsetzung der T50-Temperatur durch die Bildung von 
Pt3O4, dem durch die ab-initio Berechnungen von N. Seriani  [28] sehr gute katalytische 
Eigenschaften in der Kohlenmonoxidoxidation zugeschrieben werden, zu erwarten. Zum 
anderen ist durch ein thermisch ausgelöstes Wachstum der Metallcluster entsprechend den 
Arbeiten von W. G. Rothschild auch eine Verschlechterung der katalytischen Eigenschaf-
ten denkbar [73]. In diesem Abschnitt sollen die Auswirkungen der Temperung unter Luft 
in Abhängigkeit von der Temperatur und der Dauer vorgestellt werden.  
In Abbildung 5.1.13 ist das von N. Seriani berechnete und aufgestellte Phasendiagramm 
des Platins und seiner Oxide in Abhängigkeit von der Größe der Platincluster dargestellt. 
Das Diagramm bildet die Ausgangsbasis für diese Untersuchungen und legt den Tempera-
turbereich fest, in welcher die Temperung erfolgen sollte [28].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.1.13: Berechnetes Phasendiagramm des Platins und der entsprechenden Oxide in Ab-
hängigkeit von der Clustergröße des Platins [28] 
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Aus den Berechnungen von N. Seriani folgt, dass bei Platinclustern mit einem Durchmes-
ser größer 20 nm das Temperaturgebiet der Bildung von Pt3O4 bei ca. 630 – 770 K liegt. 
Unterhalb eines Clusterdurchmessers von 6 nm, entsprechend der Größenordnung der Pla-
tincluster auf dem biologischen Templat, verschiebt sich das Phasengebiet von Pt3O4 in 
Abhängigkeit von der Clustergröße zu höheren Temperaturen. Für die experimentelle Be-
stätigung der Berechnungen wurden zunächst Pt-S-Layer Proben mit 10 ml einer Pt(NO3)2-
Lösung (c = 3 mmol·l-1) präpariert, die anschließend für jeweils 24 Stunden unter Luft bei 
650 °C, 750 °C und 850 °C getempert wurden. Die Platingehalte der Temperproben ent-
sprechen dabei denen der gleich präparierten ungetemperten Proben. 
Tabelle 5.1.14 fasst die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen an den getemperten 
Proben im Vergleich mit der ungetemperten Probe zusammen. 
 
Temperungstemperatur in °C Ungetempert 650  750  850 
T50 in °C 115 155 175 175 
 
Tabelle 5.1.14: Einfluss der Temperung auf  den T50-Wert 
 
Der erwartete positive Einfluss der Temperung auf die katalytischen Eigenschaften der 
Proben konnte nicht nachgewiesen werden. Im Gegenteil, es ist eine deutliche Verschlech-
terung zu verzeichnen. Um die Ursache weiter zu untersuchen, wurden von den Proben 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Dazu wurden die geträgerten und 
getemperten Proben auf einer Graphitunterlage aufgebracht und anschließend mit dem 
Rasterelektronenmikroskop untersucht. In Abbildung 5.1.15 a – d sind die entsprechenden 
Bilder dargestellt. Die Aufnahme der ungetemperten Probe (Abbildung 5.1.15 a) weist sehr 
kleine Metallcluster von wenigen Nanometern auf. Die Temperung der Proben unter Luft 
führt dann zu einem starken Wachstum der Platincluster (Abb. 5.1.13 b - d). Dabei ist die 
Größe der Metallcluster der Proben, welche thermisch bei 750 °C und bei 850 °C behan-
delt wurden (Abb. 5.1.15 c,d), bis auf einige 100 nm angewachsen. Bei 650 °C  
(Abb. 5.1.15 b) scheint das Clusterwachstum gerade eingesetzt zu haben. Die Größe der 
Platin-cluster ist gegenüber der ungetemperten Probe schon deutlich größer, jedoch noch 
wesentlich kleiner als die Größe der Cluster, getempert bei 750 °C, beziehungsweise 850 
°C. 
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Abb. 5.1.15: Vergleich der  REM-
Aufnahmen in Abhängigkeit von der 
Temperatur beim Tempern 
 
a) ungetemperte Probe 
 
 
 
 
 
 
 
b) 24 h bei 650 °C unter Luft 
 
 
 
 
 
 
 
 
c) 24 h bei 750 °C unter Luft 
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Aus diesen Untersuchungen lässt sich schlussfolgern, dass entweder die gewählte Tempe-
ratur zu hoch, oder die Zeit der thermischen Vorbehandlung zu lang gewählt war. Deswe-
gen wurde in einem ersten Schritt zunächst die Temperatur bei der 24-stündigen Tempe-
rung auf 450 °C bzw. 550 °C herabgesetzt. Die Ergebnisse dieser Messungen (Präparation 
der Proben aus 10 ml einer 3 mmol·l-1 Pt(NO3)2-Lösung, Imprägnierungszeit: 24 h, Reduk-
tionsmittel: NaBH4, verwendete Masse an Katalysator: 20 mg) sind in Abbildung 5.1.16 
gezeigt. 
Bei diesen Messungen ist in Abhängigkeit von der Temperatur gegenüber der ungetemper-
ten Pt-S-Layer Probe eine leichte Herabsetzung des T50-Wertes festzustellen. Die Verbes-
serung der katalytischen Eigenschaften der Proben durch die thermische Vorbehandlung in 
dem genannten Temperaturbereich ist jedoch als gering (Unterschiede innerhalb von 10 – 
20 K) anzusehen. In Abbildung 5.1.16 sind alle Messungen mit diesen Proben dargestellt, 
um so die Unterschiede zwischen den einzelnen Zyklen besser dokumentieren zu können. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
d)   24 h bei 850 °C unter Luft 
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Zur Unterbindung des Clusterwachstums bei der thermischen Behandlung ist auch eine 
Verringerung der Temperungsdauer denkbar. Um diesen Faktor exemplarisch zu verifizie-
ren, wurden Pt-S-Layer Proben (präpariert aus einer 3 mmol·l-1 Pt(NO3)2-Lösung, Impräg-
nierungszeit: 24 h, Reduktion mit 0.1 M NaBH4-Lösung) bei 650 °C, beziehungsweise  
750 °C unter Luft für eine halbe Stunde thermisch behandelt. In Tabelle 5.1.17 sind die 
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Abbildung 5.1.16: Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidkatalyse in Abhängigkeit von der 
thermischen Vorbehandlung 
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Ergebnisse dieser Versuche zusammengefasst. Zum Vergleich soll die kalorimetrische 
Messung der ungetemperten Probe entsprechend Abbildung 5.1.16 dienen. 
Temperungstemperatur 
(Dauer der Temperung: 0.5 h) 
Ungetempert 
 
650 °C  750 °C  
T50 in °C 125 (2. Zyklus) 
135(1. u. 3. Zyklus) 
115 145 (1. und 2. Zyklus) 
135 (3. und 4. Zyklus) 
Umsatz in % 99 87 95 
 
Tabelle 5.1.17: Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidkatalyse in Abhängigkeit von der thermi-
schen Vorbehandlung 
 
Durch die deutliche Herabsetzung der Temperungsdauer auf eine halbe Stunde konnte bei 
einer Temperatur von 650 °C das Wachstum der Platincluster unterdrückt werden. Die  
T50-Temperatur sank gegenüber der ungetemperten Probe um 10 – 20 K. Gleichzeitig ver-
ringerte sich jedoch der Kohlenmonoxidumsatz. Inwieweit diese Veränderungen der kata-
lytischen Eigenschaften im Zusammenhang mit der Bildung von Pt3O4 steht, müsste durch 
weitere analytische Untersuchungen der Proben, zum Beispiel durch XPS, untersucht wer-
den. Wird die Pt-S-Layer Probe 0.5 h bei 750 °C getempert, erhöht sich die  
T50-Temperatur gegenüber der thermisch nicht vorbehandelten Probe (Abbildung 5.1.16) 
um 10 K. Dies deutet wiederum auf das beginnende Clusterwachstum hin.  
Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde eine entsprechend den vorangegangenen Kata-
lysatoren präparierte Pt-S-Layer Probe bei 650 °C für fünf Stunden getempert, um so den 
möglichen, in Abbildung 5.1.17 dargestellten positiven Effekt der Temperung noch zu ver-
stärken. Aus den nachfolgenden kalorimetrischen Messungen konnte eine T50-Temperatur 
von 125 °C ermittelt werden. Damit nimmt dieser Wert im Vergleich zu dem der 0.5 h ge-
temperten Probe wieder zu. Möglicherweise überlagert das beginnende Clusterwachstum 
die Bildung des Pt3O4 und den positiven Einfluss dieses Platinoxids auf die katalytischen 
Eigenschaften der Probe. 
Für weiterreichende Aussagen hinsichtlich der positiven Beeinflussung der katalytischen 
Eigenschaften von Pt-S-Layer Proben durch eine thermische Vorbehandlung müssten eine 
systematischere Untersuchung des Einflusses der Temperatur sowie der Zeit bei der ther-
mischen Vorbehandlung in Verbindung mit analytischen Methoden zur Erfassung der Pla-
tinoxidspezies durchgeführt werden. 
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5.1.5 Langzeitstabilität einer Pt-S-Layer Probe 
 
Für eine spätere industrielle Nutzung der Proben ist besonders die Konstanz der katalyti-
schen Eigenschaften unter Realbedingungen über einen längeren Zeitraum hinweg eine 
wesentliche Grundvoraussetzung.  
Um erste Aussagen über die Konstanz der Eigenschaften der neuartigen Katalysatoren tref-
fen zu können, wurden von einer Pt-S-Layer Probe, die mit 10 ml einer 3 mmol·l-1 
Pt(NO3)2-Lösung (Imprägnierungszeit: 24 h) präpariert und nasschemisch mit NaBH4 re-
duziert wurde, innerhalb eines Zeitraumes von ca. 8 Monaten die katalytischen Eigenschaf-
ten kalorimetrisch untersucht. Die Entwicklung der T50-Temperatur der Kohlenmonoxid-
oxidation an dieser Probe zeigt die Abbildung 5.1.18. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei der gewählten Probe war innerhalb 8 Monaten keine Verschlechterung der katalyti-
schen Eigenschaften zu detektieren. Sowohl die T50-Temperatur (T50 = 115 °C), als auch 
der Umsatz an Kohlenmonoxid (97.3 ± 2.9 %) sind im Rahmen der Messgenauigkeit als 
konstant anzusehen. Die Frage der Langzeitstabilität kann somit positiv beantwortet wer-
den. Inwieweit jedoch für den Katalysator schädliche Einflüsse, z. Bsp. schwefelhaltige 
Anteile (SO2, SO3, H2S) [113] im Gasstrom die Langzeitstabilität der auf der Basis von 
Biotemplating hergestellten Katalysatoren negativ beeinflussen (Katalysatorvergiftung), 
muss zukünftigen Arbeiten überlassen bleiben. Auch Aussagen über die Entwicklung der 
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Abbildung 5.1.18: Abhängigkeit der T50-Temperatur von der Zeit nach der Präparation der Probe 
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katalytischen Eigenschaften bei einer längerfristigen katalytischen Reaktion ohne ein zwi-
schenzeitliches Spülen mit Sauerstoff sind Gegenstand zukünftiger Untersuchungen. 
5.1.6 Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften von der Gesamtströ-
mungsgeschwindigkeit 
 
Nachdem in den bisherigen Ausführungen der Einfluss der Präparationsbedingungen auf 
die katalytischen Eigenschaften der Proben im Vordergrund stand, soll in diesem Teil der 
Arbeit die Auswirkungen der Variation verschiedener apparativer Faktoren (Gesamtströ-
mungsgeschwindigkeit, Kohlenmonoxidgehalt im Gasstrom) untersucht werden.  
 
Die Variation der Gesamtströmungsgeschwindigkeit bewirkt eine unterschiedliche Ver-
weilzeit der Edukte auf der Katalysatoroberfläche. Durch die Korrelation der Verweilzeit, 
beziehungsweise der Gesamtströmungsgeschwindigkeit mit den katalytischen Eigenschaf-
ten (Maximalumsatz, T50-Temperatur) sollten Aussagen zur Aktivität der Probe möglich 
sein. Dabei ist die Aktivität als ein Maß, wie schnell die Reaktion in Gegenwart eines Ka-
talysators abläuft, definiert [114]. Wird die mittlere Verweilzeit der Edukte auf der Kataly-
satoroberfläche zu gering, kann die Reaktion nur noch unvollständig ablaufen, der Umsatz, 
sowie die T50-Temperatur werden negativ beeinflusst. 
 
Da die mittlere Verweilzeit neben der Gesamtströmungsgeschwindigkeit auch von der Ka-
talysatormasse, bzw. vom Volumen der Schüttung abhängt, wird in der kinetischen Be-
trachtung von heterogenkatalysierten Prozessen eine weitere Größe, die Raumgeschwin-
digkeit vS als Verhältnis der Strömungsgeschwindigkeit zum Volumen der Katalysator-
schüttung definiert [60]:  
S
F
v
V
=                    [60] 
Die Werte der Raumgeschwindigkeit werden gewöhnlich in h-1 angegeben.  
Die Katalysatorschüttung im Quarzrohr der DSC mit einer Katalysatormasse von ca.  
20 mg hat einen Durchmesser von 5 mm und eine Höhe von ca. 3 mm. Daraus ergibt sich 
ein Volumen von ca. 0.06 cm3. Die Raumgeschwindigkeit wurde durch Änderung der Ge-
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samtströmungsgeschwindigkeit entsprechend den in industriellen Prozessen üblichen  
Größenordnungen [111] von ca. 5 000 h-1 bis 100 000 h-1 variiert. In Tabelle 5.1.19 sind 
die Gesamtströmungsgeschwindigkeit und die dementsprechende Raumgeschwindigkeit 
gegenübergestellt. 
vges in ml/min vS in h-1 
5 5093 
25 25 467 
50 50 934 
75 76 401 
100 101 868 
Tabelle 5.1.19: Gesamtströmungsgeschwindigkeit und daraus berechnete Raumgeschwindigkeit 
Für die Darstellung der Abhängigkeit der T50-Temperatur von der Raumgeschwindigkeit 
wurde eine Pt-S-Layer Probe, präpariert aus 10 ml einer Pt(NO3)2-Lösung (c = 3 mmol⋅l-1, 
Aktivierungszeit 24 h) und reduziert mit NaBH4, verwendet. Dabei konnte in Abhängigkeit 
von den untersuchten Raumgeschwindigkeiten keine signifikante Ab- oder Zunahme der 
T50-Temperatur beobachtet werden, sie lag bei allen Messungen mit 115 °C im für diese 
Präparation üblichen Bereich. Auch der Maximalumsatz an Kohlenmonoxid betrug bei 
allen Messungen zwischen 95 % und 100 % und weist somit im Rahmen der möglichen 
Schwankungen des Umsatzes keine Abhängigkeit von der Raumgeschwindigkeit auf. 
Offensichtlich wird durch die Steigerung der Raumgeschwindigkeit in für technische Pro-
zesse interessante Bereiche die zur Reaktion notwendige Verweilzeit der Edukte an den 
Metallcluster des Platins auf der Katalysatoroberfläche nicht unterschritten. Damit konnte 
die Anwendbarkeit der metallisierten S-Layer Proben hinsichtlich dieses Parameters unter 
industriell angepassten Bedingungen gezeigt werden. 
5.1.7 Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften von der Kohlenmonoxid-
konzentration 
In diesem Abschnitt sollen die Auswirkungen der Konzentrationsänderung von Kohlen-
monoxid im Bereich von 20 000 bis 1 000 ppm auf die katalytischen Eigenschaften der 
Proben dargestellt werden. Dazu wurde die Gesamtströmungsgeschwindigkeit auf  
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100 ml/min (vS = 101 868 h-1) erhöht. Die Untersuchungen wurden an einer Pt-S-Layer 
Probe durchgeführt, die wiederum unter Verwendung von 10 ml einer 3 mmol⋅l-1 Pt(NO3)2-
Lösung (Imprägnierungszeit: 24 h) präpariert und nasschemisch mit NaBH4 reduziert wur-
de. Die Platinmasse in der Katalysatorschüttung betrug 98 µg. Das Maß zur Bewertung der 
katalytischen Eigenschaften der Proben stellt auch bei diesen Untersuchungen die  
T50-Temperatur dar. In Abbildung 5.1.20 ist die T50-Temperatur in Abhängigkeit von der 
Kohlenmonoxidkonzentration abgebildet. Zusätzlich zu den einzelnen Messpunkten ist die 
Abhängigkeit durch eine Trendlinie  dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Im Bereich von 20 000 ppm bis 6 000 ppm Kohlenmonoxid ist keine signifikante Abhän-
gigkeit zwischen der Konzentration und dem T50-Wert zu erkennen. Bei Kohlenmonoxid-
konzentrationen unter 6 000 ppm nimmt der T50-Wert bis auf 65 °C bei 1 000 ppm ab. Die 
Ursache dafür sollte im Ablauf der Reaktion auf der Katalysatoroberfläche zu suchen sein. 
Die Arbeitstemperatur des Katalysators wird dabei vor allem durch das Wechselspiel zwi-
schen der Reaktion von Sauerstoff und adsorbierten Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid, und 
der Passivierung der Katalysatoroberfläche durch Kohlenmonoxid bestimmt. Aus der un-
terhalb von 6 000 ppm Kohlenmonoxid detektierten Abhängigkeit der T50-Temperatur vom 
angebotenen Kohlenmonoxid kann geschlussfolgert werden, dass die den Reaktionsablauf 
unterbindende Kohlenmonoxidpassivierung der Katalysatoroberfläche durch Herbabset-
zung der Konzentration zu einer niedrigeren Temperatur verschoben wird. 
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Abbildung 5.1.20: Abhängigkeit des T50-Wertes vom Kohlenmonoxidgehalt im Gasstrom 
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Diese Abhängigkeit der T50-Temperatur von der Kohlenmonoxidkonzentration wurde be-
reits bei konventionell, ohne Biotemplating präparierten Proben nachgewiesen und wird in 
der Technik angewendet, um beispielsweise Automobilkatalysatoren schneller auf die op-
timale Betriebstemperatur zu bringen [115, 116]. Dabei werden während der Kaltstartphase 
des Motors zusätzlich Sauerstoffimpulse in den Abgasstrom gegeben, um so kurzfristig die 
Konzentration an Kohlenmonoxid herabzusetzen und somit die katalytische Oxidation 
auch bei der dann noch niedrigen Temperatur ablaufen zu lassen. Ein weiterer positiver 
Aspekt ist dabei die bei der Reaktion frei werdende Wärme. Infolgedessen wird die opti-
male Reaktionstemperatur des Katalysators schneller erreicht.  
Die Passivierung der Katalysatoroberfläche und der Einfluss der Kohlenmonoxidkonzen-
tration auf die Temperaturabhängigkeit der Katalyse wird auch durch den Verlauf der kalo-
rimetrischen Messkurve entsprechend Abbildung 5.1.21 bestätigt. So treten bei für die ka-
talytische Kohlenmonoxidumsetzung zu niedrigen Temperaturstufen beim Umschalten 
zwischen der Gasmischung aus Sauerstoff / Kohlenmonoxid und reinem Sauerstoff exo-
therme Peaks auf. In Abbildung 5.1.21 b soll das anhand des Ausschnittes aus der Leis-
tungskurve bei 100 °C in Abb. 5.1.21 a veranschaulicht werden. 
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Abbildung 5.1.21b: Leistungsprofil bei 100 °C Abbildung 5.1.21a: Vergleich des Tempera-
tur- und des Leistungsprofils 
 
Ergebnisse und Diskussion  
 68 
Ein Merkmal des exothermen Effekts ist, dass er mit abnehmender Temperatur zu einem 
immer späteren Zeitpunkt nach dem Wechsel der Gasmischung auftritt. In Abbildung 
5.1.22 wird der Peak bei vier Temperaturen unterhalb der Starttemperatur des Katalysators 
verglichen.  
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Abbildung 5.1.22: Vergleich des exothermen Effektes nach Umschalten auf Sauerstoff in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
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Diese thermischen Effekte können mit der Kohlenmonoxidpassivierung der Platinoberflä-
che bei Temperaturen unterhalb der Starttemperatur erklärt werden. Da bei diesen Tempe-
raturen keine Umsetzung des angebotenen Kohlenmonoxids stattfindet, eine Adsorptions-
schicht aber gebildet werden kann, ist nach Umschalten des Gasstroms auf reinen Sauer-
stoff noch Kohlenmonoxid auf der Katalysatoroberfläche gebunden. Das Kohlenmonoxid 
aus der Adsorptionsschicht beginnt mit dem Sauerstoff des Gasstromes, der an Fehlstellen, 
Ecken oder Kanten dissoziativ adsorbiert ist, zu reagieren. Weiterhin kann angenommen 
werden, dass zusätzlich Kohlenmonoxid durch den Gasstrom aus der Katalysatoroberflä-
che gelöst und ausgespült wird. Dadurch wird die Konzentration an gebundenem Kohlen-
monoxid auf dem Katalysator immer weiter herabgesetzt. Entsprechend den Ergebnissen 
zur Konzentrationsabhängigkeit der Starttemperatur (Abbildung 5.1.20) wird deshalb auch 
bei den niedrigen Temperaturen ein kleiner exothermer Peak registriert. 
Die Konzentrationsgrenze, bei der das adsorbierte Kohlenmonoxid ungehindert zu Koh-
lendioxid oxidiert wird, ist entsprechend der Abbildung 5.1.20 von der eingestellten Tem-
peratur abhängig. Das Erreichen dieser Konzentration dauert bei niedriger Temperatur län-
ger als bei höherer Temperatur. Dadurch ist das zeitverzögerte Auftreten des exothermen 
Signals bei abnehmender Temperatur entsprechend Abbildung 5.1.22 erklärbar.  
Die durch Integration der Leistungskurven bestimmte freiwerdende Wärme des exother-
men Peaks nimmt mit abnehmender Temperatur von -2.62 J bei 100 °C auf –1.96 J bei  
70 °C ab. Neben der Reaktion wird offensichtlich auch ein gewisser Anteil an adsorbiertem 
Kohlenmonoxid ohne Reaktion durch den Sauerstoff von der Katalysatoroberfläche gelöst 
und ausgespült. Je größer die Dauer zwischen dem Umschalten der Gase und dem exo-
thermen Peak ist, um so mehr Kohlenmonoxidmoleküle werden vom Gasstrom mitgeris-
sen, um so weniger Kohlenmonoxid ist aber bei der einsetzenden katalytischen Reaktion 
noch auf der Katalysatoroberfläche vorhanden und trägt zur Umsetzung bei.  
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5.2 Kalorimetrische Untersuchungen von Katalysatorschichten 
 
Anhand der bereits vorgestellten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass für die kalo-
rimetrische Charakterisierung und Optimierung von Katalysatorschüttungen eine modifi-
zierte Anordnung auf der Basis kommerziell verfügbarer Kalorimeter nutzbar ist. Auf-
grund der Fähigkeit der spontanen Rekristallisation der S-Layer Einheiten zu großen Flä-
chen mit ausgeprägter zweidimensionaler Symmetrie auf verschiedensten Oberflächen 
sollten die metallisierten Proteine auch für den Aufbau von katalytisch aktiven Schichten 
geeignet sein. Zur Untersuchung der Schichtpräparationen sind jedoch die Entwicklung 
und der Aufbau einer neuen kalorimetrischen Anordnung notwendig. Als Grundlage für 
diese Anordnung wurden als Zwillingssystem zwei Sensorplattformen Pt 1000 verwendet.  
Die wichtigsten Parameter dieser Anordnung wurden im ersten Schritt mit einer Referenz-
schicht ermittelt. Diese Referenzschicht bestand aus Pt-schwarz, deren katalytische Aktivi-
tät bei der Kohlenmonoxidoxidation gut bekannt ist [117, 118]. Nachdem die Anordnung 
mit der Pt-schwarz Schicht charakterisiert und optimiert wurde, sollten mit einer ersten 
Messung die katalytischen Eigenschaften einer neuartigen, auf der Basis von Biotempla-
ting präparierten Schicht gezeigt werden. Ein besonderes Augenmerk galt dabei auch der 
späteren Verwendung der Anordnung als Gassensor. 
 
Grundlegender Unterschied zwischen der Katalysatorschüttung und einer katalytisch akti-
ven Schicht ist, dass bei der Schüttung der Katalysator aufgrund der Präparation auf einem 
Trägermaterial vorwiegend in einer dreidimensionalen Form vorliegt, während bei der 
Schichtpräparation die durch die Reaktanden angeströmte Katalysatoroberfläche im we-
sentlichen durch ihre Zweidimensionalität bestimmt wird. Dadurch werden die Eigenschaf-
ten und Fähigkeiten der entsprechenden Katalysatorform determiniert. So ist die Verweil-
zeit der Reaktanden aufgrund der größeren Katalysatoroberfläche bei einer Schüttung we-
sentlich länger als bei einer Schicht. Ein Nachteil der Katalysatorschüttung ist, dass in ei-
ner Schüttung Druck-, und damit Konzentrations-, sowie Temperaturgradienten auftreten 
können [119], wodurch in Abhängigkeit von der Größe der Schüttung nicht an allen Stellen 
die gleichen Reaktionsbedingungen herrschen. Für bestimmte Anwendungen, z. Bsp. in der 
Sensorik ist die Detektion stabiler, reproduzierbarer und vom mikroskopischen Reak-
tionsort unabhängiger thermischer Signale unabdingbar. Bei einer Katalysatorschicht soll-
ten die Konzentrationsverhältnisse auf dem Katalysator aufgrund der Dimensionierung an 
jeder Stelle gleich sein.  
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5.2.1 Charakterisierung der Anordnung I  mit einer Referenzschicht 
 
5.2.1.1 Abhängigkeit des thermischen Signals von der Gesamtströmungsgeschwin-
digkeit  
 
Die Erarbeitung der optimalen Versuchsbedingungen für die Schichtcharakterisierung um-
fasst verschiedene Punkte. Ein Parameter ist die Abhängigkeit des detektierten thermischen 
Signals von der Gesamtströmungsgeschwindigkeit. Aus dieser Abhängigkeit soll der Gas-
fluss ermittelt werden, bei der die katalytisch freigesetzte thermische Leistung optimal ist.  
In Abbildung 5.2.1 ist die detektierte Temperaturdifferenz (thermisches Signal) in Abhän-
gigkeit von der Gesamtströmungsgeschwindigkeit im Bereich von 5 ml/min bis  
100 ml/min gezeigt. Die dargestellten Ergebnisse bei den verschiedenen Strömungsge-
schwindigkeiten setzen sich aus 20 katalytisch erzeugten Einzelpeaks mit jeweils einer 
Dauer von 120 s zusammen. Die Dauer der Gasimpulse wurde in Voruntersuchungen op-
timiert. Dabei stellt diese Impulsdauer einen guten Kompromiss zwischen großen, gut 
auswertbaren Signalen und einem möglichst geringen Wärmeübergang dar.  
Die Zeit zwischen zwei Impulsen betrug 600 s. Innerhalb dieses Zeitraumes war der kata-
lytische Effekt vollständig abgeklungen und die Grundlinie konnte in diesem Intervall 
durch Mittelwertbildung bestimmt werden. Der Anteil an Kohlenmonoxid im Gasstrom 
betrug bei diesen Messungen 10 000 ppm.  
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Abbildung 5.2.1: Abhängigkeit des thermischen Signals von der Gesamtströmungsgeschwindigkeit 
(Messtemperatur 170 °C) 
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Das Messsignal ∆T steigt mit zunehmender Strömungsgeschwindigkeit an. Der Anstieg ist 
jedoch nicht linear, d.h. es liegt keine Proportionalität zwischen dem Angebot an Kohlen-
monoxid und der thermischen Leistung vor. Der Umsatz an Kohlenmonoxid sinkt mit zu-
nehmender Strömungsgeschwindigkeit. Dafür sind zwei Gründe denkbar.  
Der erste Grund für die Nichtlinearität ist eine reale Abnahme des Umsatzes. Das Anströ-
men der Katalysatoroberfläche durch die Edukte unterscheidet sich deutlich bei einer 
Schichtpräparation und einer Katalysatorschüttung. Die Verweilzeit der Reaktanden an den 
katalytisch aktiven Zentren ist im Vergleich zu Katalysatorschüttungen wesentlich kleiner. 
Mit zunehmender Strömungsgeschwindigkeit nimmt diese Verweilzeit weiter ab. Bei einer 
hohen Strömungsgeschwindigkeit kann bei einem bestimmten Anteil der Reaktanden diese 
Zeit zu gering sein, wodurch nur ein Anteil des angebotenen Kohlenmonoxids umgesetzt 
werden kann. Die Verweilzeit ist dann im Vergleich zur Reaktionsgeschwindigkeit zu 
klein. Resultierend daraus sinkt mit zunehmender Gesamtströmungsgeschwindigkeit der 
Umsatz, das thermische Signal der Pt 1000 Sensorplattform steigt mit zunehmender Strö-
mungsgeschwindigkeit nicht linear an.  
Zum anderen wird mit zunehmender Wärmefreisetzung die thermische Leistung auch auf 
dem unbeschichteten Referenzsensor detektiert. Ursache dafür ist der Wärmeübergang 
vom Probensensor auf den Referenzsensor. Da jedoch zur Auswertung der Messungen die 
Differenz zwischen dem Temperaturprofil des beschichteten und des unbeschichteten  
Pt 1000 herangezogen wird, zeigt dann das Differenzsignal gegenüber der realen freige-
setzten thermischen Leistung zu niedrige Werte, der Umsatz nimmt scheinbar ab. Da das 
Signal des Referenzsensors bei 100 ml/min und einem Kohlenmonoxidgehalt von  
10 000 ppm nur 0.4 K beträgt, ist dieser Einfluss jedoch als gering einzuschätzen. 
 
Entsprechend den in Abbildung 5.2.1 dargestellten Ergebnissen sollte für ein günstiges 
Verhältnis zwischen der Signalgröße und einer möglichst großen Verweilzeit der Reaktan-
den auf der Schichtoberfläche bei den folgenden Untersuchungen einen Strömungsge-
schwindigkeit von 50 ml/min gewählt werden. 
5.2.1.2 Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation  
 
Die Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an katalytisch aktiven  
Pt-Träger-Schüttungen weist einen charakteristischen s-förmigen Verlauf mit einer mar-
kanten Starttemperatur auf. Inwieweit das auch auf die Temperaturabhängigkeit an Kataly-
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satorschichten übertragbar ist, soll in diesem Abschnitt untersucht werden. In Abbildung 
5.2.2 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Dabei wurde von der höchsten zur niedrigsten 
Temperaturstufe gemessen. Die Messbedingungen waren wie folgt: 
• Anzahl der Messimpulse pro Temperaturstufe: 20 
• Impulsdauer: 120 s 
• Zeit zwischen zwei Peaks: 600 s  
• Gesamtströmungsgeschwindigkeit: 50 ml/min  
• Anteil an Kohlenmonoxid im Gasstrom: 6 000 ppm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Entsprechend der Abbildung 5.2.2 ist der prinzipielle Temperaturverlauf der Kohlenmono-
xidoxidation an einer Schicht vergleichbar mit dem an einer Schüttung. Der charakteristi-
sche s-förmige Verlauf mit einer ausgezeichneten Starttemperatur ist mit den Ergebnissen 
der Untersuchungen an Katalysatorschüttungen vergleichbar. 
Bei einer später geplanten sensorischen Anwendung ist die Reproduzierbarkeit der kataly-
tisch erzeugten Peaks besonders wichtig. Die Standardabweichung als Maß für die Repro-
duzierbarkeit beträgt bei der dargestellten Messung bei den einzelnen Temperaturstufen 
maximal ± 0.2 K. Eine Ausnahme ist bei der Messtemperatur von 140 °C festzustellen, 
dort beträgt die Standardabweichung ± 1.1 K. In Abbildung 5.2.3 ist zur Veranschauli-
chung der Ursachen der Vergleich des Differenzsignals der Sensoren bei einer Reaktions-
temperatur von 160 °C und 140 °C dargestellt.  
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Abbildung 5.2.2: Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an der Schicht I 
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Während die Höhe der 20 Peaks bei der Reaktionstemperatur von 160 °C sehr gut reprodu-
zierbar ist, sind die einzelnen katalytisch erzeugten Peaks bei 140 °C bei konstantem Mess-
regime sehr unterschiedlich. Mit Untersuchungen an Katalysatorschüttungen konnte belegt 
werden, dass die Starttemperatur des katalytischen Umsatzes von Kohlenmonoxid auf-
grund des Wechselspiels zwischen der Reaktion des Kohlenmonoxids mit Sauerstoff, so-
wie der Passivierung der Katalysatoroberfläche durch adsorbiertes Kohlenmonoxid in ei-
nem Bereich von ca. 10 K variiert. Aus Abbildung 5.2.3 kann ein ähnliches Verhalten bei 
der Kohlenmonoxidoxidation an Platinschichten abgeleitet werden. Offensichtlich liegt die 
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Abbildung 5.2.3: Vergleich der Differenzsignale der Reaktion an der Schicht I bei 160 °C und 140 °C 
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gewählte Temperatur von 140 °C in dem Bereich, in dem die Passivierung und die Koh-
lenmonoxidoxidation an der Schicht nahezu gleich berechtigt sind. Die Bevorzugung des 
Vorganges, der an der Schicht gerade abläuft, ist bei dieser Temperatur von kleinsten Ver-
änderungen, zum Beispiel dem Schwanken der Umgebungstemperatur, bedingt durch die 
Ofensteuerung, abhängig.  
Resultierend aus den vorgestellten Untersuchungen kann festgehalten werden, dass der 
Kurvenverlauf und das Schwanken der Starttemperatur unabhängig von der Präparation 
(Schicht oder Schüttung), sondern charakteristisch für das System der Platin-katalysierten 
Kohlenmonoxidoxidation ist. 
5.2.2 Erste Untersuchungen an einer Pt-S-Layer Schicht 
 
Nachdem die generelle Eignung der Pt 1000 Sensorplattform zur Untersuchung der kataly-
tischen Eigenschaften von Schichten gezeigt wurde, soll mit dieser Anordnung eine neuar-
tige Pt Schicht (Schicht II), präpariert unter Nutzung des Biotemplatings, charakterisiert 
werden. 
5.2.2.1 Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an der Pt-S-Layer 
Schicht 
 
Die Präparation der Pt-S-Layer Schicht auf der Pt 1000 Sensorplattform aus einer  
3mmol⋅l-1 Pt(NO3)2-Lösung wurde im Punkt 4.2.2 dieser Arbeit beschrieben. Für die Dar-
stellung der Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an dieser Schicht wur-
den die Messbedingungen folgendermaßen gewählt: 
• Gesamtströmungsgeschwindigkeit: 50 ml/min 
• Kohlenmonoxidgehalt: 6 000 ppm  
• Impulsdauer: 120 s 
• pro Temperaturstufe 20 Peaks.  
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Mit dieser Messung konnte die katalytische Aktivität der auf der Basis von Biotemplating 
präparierten Platinschichten belegt werden. Der Kurvenverlauf weist dabei wieder den 
bereits beschriebenen charakteristischen s-förmigen Verlauf auf. Die Höhe des thermi-
schen Signals bei 170 °C beträgt ca. 2 K. Das Temperaturfenster, in dem die katalysierte 
Kohlenmonoxidoxidation an der Schicht II beginnt, liegt zwischen 150 °C  und 160 °C.  
Die einzelnen, katalytisch erzeugten Peaks zeigen eine gute Reproduzierbarkeit. Nur im 
Bereich der Ansprungtemperatur ist eine deutliche Zunahme der Standardabweichung zu 
detektieren. Die Ursachen liegen wiederum im Wechselspiel zwischen der Passivierung 
der Platinoberfläche durch adsorbiertes Kohlenmonoxid und der katalytischen Reaktion, 
und dem daraus resultierenden Temperaturbereich für den Beginn der katalytischen Reak-
tion. Das wurde bereits ausführlich bei der Diskussion der Temperaturabhängigkeit der 
Kohlenmonoxidumsetzung an der Referenzschicht dargelegt.  
 
Das Konzept der Zwillingsanordnung mit den zwei Widerstandsthermometern Pt 1000 ist 
für die Untersuchung von katalytisch aktiven Platinschichten, sowie deren Optimierung 
geeignet. So lassen sich aus den Messungen erste Schlussfolgerungen über die Kohlenmo-
noxidoxidation an Platinschichten ziehen. Positiv ist der typische Temperaturverlauf der 
Kohlenmonoxidkatalyse mit einer definierten Starttemperatur zu bewerten. Dabei haben 
jedoch die abgeschiedene Platinmenge, die Clustergröße und –verteilung einen besonderen 
Einfluss auf die Katalyse. In Bezug auf diese Punkte ist die Pt-S-Layer Schicht II im Ver-
gleich zur Pt-schwarz Schicht I noch nicht optimal.  
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Abbildung 5.2.4: Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an Schicht II 
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Es besteht in Analogie zu den Untersuchungen der Katalysatorschüttungen die Notwendig-
keit der Kombination der kalorimetrischen Untersuchungen mit weiteren analytischen  
Methoden beispielsweise zur Bestimmung des Platingehaltes oder zur Bestimmung der 
Größe der abgeschiedenen Cluster. Die abgeschiedene Platinmenge auf der Sensorplatt-
form ist jedoch mit den zur Verfügung stehenden analytischen Methoden nicht exakt be-
stimmbar, da dadurch die Sensorplattform beschädigt wird. Das bei der Bestimmung des 
Platingehaltes der Katalysatorschüttung durch ICP angewendete Lösen des Platins durch 
Königswasser führt dazu, dass bei der Pt 1000 Sensorplattform auch die Deckschicht und 
die darunter liegenden Platinstrukturen des Sensors gelöst werden. Dadurch wird das Er-
gebnis verfälscht. Andere Lösungsmittel führten nicht zum vollständigen Überführen des 
abgeschiedenen Platins in die Lösung.  
Demnach müssen die kalorimetrischen Untersuchungen von Schichten unter Nutzung der  
Pt 1000 Anordnung entsprechend den Untersuchungen mit Schüttungen mit anderen Ana-
lysemethoden (mikroskopische Methoden, röntgenspektroskopische Methoden) ergänzt 
werden, um so aussagekräftige Ergebnisse zu erhalten. Für die Optimierung der Pt-S-Layer 
Schichten ist entsprechend den DSC Untersuchungen eine systematische Variation der 
Präparations- und Untersuchungsbedingungen vorzunehmen.  
5.2.2.2 Konzentrationsabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an der Pt-S-Layer 
Schicht 
 
Eine der Hauptanforderungen an einen chemischen Sensor besteht darin, einen chemischen 
Parameter, im vorliegenden System den Gehalt an Kohlenmonoxid im Gasstrom in ein 
elektrisches, quantifizierbares Signal umzuwandeln [120]. Soll die entwickelte Anordnung 
auf der Basis der Pt 1000 Sensorplattform neben der Schichtcharakterisierung auch Grund-
lage für eine spätere Applikation als chemischer Sensor sein, so ist die Konzentrationsab-
hängigkeit des Signals von großer Bedeutung. 
Mit der Konzentrationsabhängigkeit ist eine weitere wichtige Größe, die Nachweisgrenze 
als charakteristische Eigenschaft von Sensoren verknüpft [120]. Diese ist definiert als die 
geringste, sicher bestimmbare Konzentration der nachzuweisenden Substanz [120, 121]. 
Die verwendete Anordnung zur Gasdosierung erlaubt die Variation der Kohlenmonoxid-
konzentration in einem Bereich bis zu 100 ppm CO. Resultierend aus der Temperaturab-
hängigkeit der Reaktion an der Schicht II wurde für die Untersuchung eine Arbeitstempe-
ratur von 170 °C gewählt. Pro Konzentrationsstufe wurden in Anlehnung an die bisherigen 
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Messungen 20 Peaks ausgewertet. Die Dauer eines Kohlenmonoxidimpulses betrug 120 s, 
die Gesamtströmungsgeschwindigkeit wurde mit 50 ml/min gewählt. In Abbildung 5.2.5 a 
ist der Bereich ab 5 000 ppm dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung der Konzentra-
tionsabhängigkeit in der Nähe der Nachweisgrenze der Anordnung ist in Abbildung 5.2.5 b 
das Konzentrationsfenster von 100 bis 1 000 ppm gezeigt. 
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Abbildung 5.2.5a: Konzentrationsabhängigkeit des thermischen Signals an der Pt-S-Layer-Schicht im 
Bereich von 5 000 ppm – 100 ppm 
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Abbildung 5.2.5b: Konzentrationsabhängigkeit des thermischen Signals an der Pt-S-Layer Schicht im 
Bereich von 1 000 ppm – 100 ppm 
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In der dargestellten Konzentrationsabhängigkeit ist bis ca. 300 ppm Kohlenmonoxid ein 
linearer Zusammenhang zwischen dem thermischen Signal und der Konzentration festzu-
stellen. Unterhalb dieses Wertes besteht kein definierter Zusammenhang zwischen den 
Messgrößen. Durch das Rauschen der Grundlinie kann der Kohlenmonoxidpeak nicht zu-
verlässig ausgewertet werden. Entsprechend der Definition der Nachweisgrenze als dreifa-
ches Signal-Rausch-Verhältnis [120] beträgt die analytische Nachweisgrenze des Systems 
bei einem Rauschen von ca. 0.03 K 500 – 600 ppm.  
Die Empfindlichkeit als weitere wichtige Größe eines Sensors ist definiert als der Anstieg 
der Kalibriergeraden zwischen der Konzentration des Analyten (Kohlenmonoxidgehalt) 
und der abhängigen Größe des Sensors (thermisches Signal). Damit kann eine Aussage 
darüber getroffen werden, welche  Änderung der Konzentration eine Änderung des thermi-
schen Signals zur Folge hat. Im linearen Bereich der Konzentrationsabhängigkeit kann die 
Empfindlichkeit der Anordnung mit dem Pt-S-Layer beschichteten Sensor mit  
(0.40 ± 0.01) mK/ppm CO angegeben werden. 
5.2.3 Charakterisierung der Anordnung II mit einer Pt-schwarz Schicht / ers-
te Untersuchungen von Pt-S-Layer Schichten 
 
Nachdem die generelle Eignung der Hereaus Pt 1000 Sensorplattformen für die Charakte-
risierung von katalytisch aktiven Schichten dargestellt wurde, soll in diesem Teil der Ar-
beit die  Ergebnisse der Untersuchungen von Schichten mit der Anordnung II auf der Basis 
der Pt 1000 Sensoren im Mittelpunkt stehen. Dabei wurde die Anordnung besonders im 
Hinblick auf die Trennung der Reaktionsräume für den beschichteten Probensensor und 
den unbeschichteten Referenzsensor, und somit auf die Verhinderung des Wärmeübertrags 
zwischen den Sensoren, verändert.  
5.2.3.1 Einfluss der Gesamtströmungsgeschwindigkeit  
 
Für die Charakterisierung der Anordnung II wurde entsprechend dem Vorgehen bei der 
ersten Anordnung wiederum eine Referenzschicht aus Pt-schwarz – Schicht III – verwen-
det. Dazu wurden analog der ersten Anordnung die wichtigsten Untersuchungsparameter 
variiert und somit das Messregime für die Untersuchung von Schichtpräparationen opti-
miert.  
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Wiederum als wesentlicher Parameter sollte der Einfluss der Gesamtströmungsgeschwin-
digkeit auf die freigesetzte thermische Leistung gezeigt werden. Dazu wurde die Strö-
mungsgeschwindigkeit in einem Bereich von 5 ml/min bis 100 ml/min variiert. Der Gas-
strom enthielt einen konstanten Kohlenmonoxidgehalt von 5 000 ppm (Abbildung 5.2.6). 
Um die für eine spätere sensorische Anwendung wichtige niedrige Konzentration einstel-
len zu können, wurde wiederum kein reines Kohlenmonoxid, sondern ein Gasgemisch, 
bestehend aus 5 % Kohlenmonoxid in Stickstoff, eingesetzt. 
Durch die Trennung der Reaktionsräume der Pt 1000 Sensorplattformen besteht bei An-
ordnung II die Möglichkeit, den katalytisch ausgelösten thermischen Effekt der Platin-
schicht über einen längeren Zeitraum ohne einen Wärmeübergang auf den unbeschichteten 
Referenzsensor zu untersuchen (Abbildung 4.7 im Abschnitt 4.1.2.3). Dadurch ist die 
Möglichkeit gegeben, die thermischen Effekte bis zur Stationarität aufzunehmen. Die Dau-
er der CO/O2-Impulse wurde mit 15 Minuten gewählt. In Voruntersuchungen konnte ge-
zeigt werden, dass in diesem Zeitraum sicher ein stationäres thermisches Signal erreicht 
wird.  
Für die einzelnen Strömungsgeschwindigkeiten wurden jeweils fünf Rechteckimpulse dar-
gestellt und ausgewertet. Die in der Abbildung angegebenen Standardabweichungen be-
rechnen sich aus den fünf Wiederholungsmessungen. Für die Aufnahme der Grundlinie 
zwischen zwei Kohlenmonoxidimpulsen wurde mit Sauerstoff gespült.  
Die Pt 1000 Anordnung II ermöglicht verschiedene Gasführungen (Abbildung 5.2.9). Für 
die Messungen wurde die Gaszuführung gewählt, bei der der Gasstrom zunächst den unbe-
schichteten Referenzsensor und anschließend den beschichteten Sensor überströmt.  
Die Auswertung der Rechteckimpulse erfolgt wiederum durch eine Differenzbestimmung. 
Dazu wird zunächst wieder der Widerstand des Proben- und des Referenzsensors in die 
entsprechenden Temperaturen umgerechnet und anschließend das Differenzsignal zur 
Auswertung herangezogen. 
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Der Verlauf der freigesetzten thermischen Leistung in Abhängigkeit von der Strömungsge-
schwindigkeit zeigt ein Maximum bei 80 ml/min. Oberhalb einer Strömungsgeschwindig-
keit von 80 ml/min sinkt die detektierte thermische Leistung mit zunehmender Strömungs-
geschwindigkeit. Weiterhin sind die Ergebnisse ab 80 ml/min zunehmend schlechter re-
produzierbar, die Standardabweichung nimmt sehr stark zu. Die Ursachen dafür sind im 
Verhältnis der Verweilzeit der Reaktanden zur Reaktionsgeschwindigkeit begründet und 
wurden bereits bei der Auswertung der Abhängigkeit des thermischen Signals von der Ge-
samtströmungsgeschwindigkeit bei der Anordnung I beschrieben (Kapitel 5.2.1.1). 
Für die weiteren Untersuchungen wurde auf der Basis dieser Messung eine Strömungsge-
schwindigkeit von 50 ml/min gewählt. Dadurch sind zum einen gut auswertbare Signale 
gewährleistet, zum anderen können die Messungen der Anordnung II mit denen der  
Anordnung I verglichen werden. 
5.2.3.2 Kalibrierung der Anordnung  
 
Die Pt 1000 Anordnung II wurde für eine elektrische Kalibrierung ausgelegt. Dadurch bie-
tet sich die Möglichkeit, aus der katalytisch bedingten Temperaturänderung auf der  
Pt-Schicht die entsprechende thermische Leistung und den damit verbundenen Umsatz an 
Kohlenmonoxid zu berechnen. Die Platinstrukturen der Heraeus Pt 1000 Sensorplattform 
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Abbildung 5.2.6: Abhängigkeit des thermischen Effektes von der Gesamtströmungsgeschwindigkeit 
an einer Pt-schwarz Schicht (Messtemperatur: 200 °C) 
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MSP 700 beinhalten dazu eine Möglichkeit zur elektrischen Kalibrierung der Plattform 
(Heizimpuls).  
Bei der Kalibrierung wurden keine Reaktionsgase über die unbeschichteten Sensoren gelei-
tet. In Vorversuchen wurde gezeigt, dass sowohl eine Beschichtung der Sensoren, sowie 
ein Gasfluss über die Pt 1000 keinen signifikanten Einfluss auf die Kalibrierung haben. In 
Abbildung 5.2.7 ist die Abhängigkeit der detektierten Temperaturänderung von der einge-
brachten elektrischen Leistung im Bereich von 50 °C bis 400 °C dargestellt. Dabei wurden 
bei jeder Temperaturstufe fünf Rechteckimpulse mit einer Zeitdauer von jeweils 15 min 
ausgewertet. Die angegebene Standardabweichung berechnet sich jeweils aus den fünf 
Rechteckimpulsen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aus diesen Messungen geht hervor, dass bei allen gewählten Temperaturen ein linearer 
Zusammenhang zwischen der eingebrachten Leistung und der detektierten Temperaturän-
derung besteht. Daraus resultierend kann aus dem Anstieg eine Kalibrierkonstante entspre-
chend einer Sensitivität S der Anordnung in K/mW berechnet werden. Die Abhängigkeit 
der Kalibrierkonstante S von der eingestellten Temperatur kann der Tabelle 5.2.8 entnom-
men werden. 
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Abbildung 5.2.7: Abhängigkeit der Temperaturänderung von der eingebrachten elektrischen Leistung 
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ϑ 
in °C 
50 100 150 200 250 300 350 400 
S 
in K/mW 
0.290 0.274 0.282 0.286 0.287 0.281 0.272 0.264 
 
Tabelle 5.2.8: Sensitivität der Anordnung II in Abhängigkeit von der Temperatur 
 
Die Sensitivität zeigt bis 300 °C keine signifikante Abhängigkeit von der Messtemperatur. 
Im Bereich von 350 °C bis 400 °C nimmt die Sensitivität dann bis auf 0.264 K/mW ab. 
Das Temperaturfenster, in dem die Kohlenmonoxidkonzentration an den untersuchten Pla-
tin-Schichten abläuft, kann mit 150 – 250 °C angegeben werden. In diesem Bereich kann 
zur Berechnung des Umsatzes ein Mittelwert der Sensitivität von (0.285 ± 0.003) K/mW 
verwendet werden.  
5.2.3.3 Vergleichende Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit an Pt-schwarz 
Schicht und Pt-S-Layer Schicht 
 
In diesem Kapitel soll die Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an der  
Pt-schwarz Schicht III und der Pt-S-Layer Schicht IV verglichen werden. Dadurch soll die 
Eignung der erarbeiteten Anordnung für die Charakterisierung von Schichten gezeigt wer-
den. 
Die Anordnung II bietet verschiedene Möglichkeiten der Gasführung. Zum einen kann der 
Gasstrom so gesteuert werden, dass er zuerst über den unbeschichteten Referenzsensor, 
dann über den beschichteten Sensor strömt (im Weiteren als Gasführung a bezeichnet). 
Zum anderen kann der Gasstrom gleichzeitig über die beschichtete und die unbeschichtete 
Pt 1000 Sensorplattform strömen (im weiteren Verlauf Gasführung b). Die Möglichkeiten 
der Gasführung sind nochmals schematisch in Abbildung 5.2.9 dargestellt.  
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Die Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an der Schicht III wurde in Va-
riation von der Gasführung untersucht. Die Abbildung 5.2.10 zeigt die resultierenden Kur-
ven. Das Messregime wurde dabei entsprechend der Voruntersuchungen mit 
Vges = 50 ml/min, CO-Gehalt = 6 000 ppm gewählt. Es wurden in jeder Temperaturstufe 
fünf Rechteckimpulse mit einer Dauer von 15 min ausgewertet.  
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Abbildung 5.2.10: Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an Schicht III in Abhängig-
keit von der Gasführung 
 Abbildung 5.2.9: Verschiedene Möglichkeiten der Gasführung bei der neuen Pt 1000 Anordnung 
a) Gasführung zuerst über Referenz Pt 1000, dann über beschichteten Pt 1000 Sensor –Gasführung a 
b) Gasführung gleichzeitig über Referenz- und Probensensor – Gasführung b 
a) b) 
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Das für die Kohlenmonoxidoxidation an Platinkatalysatoren typische schmale Temperatur-
fenster, in dem die freigesetzte thermische Leistung bis zu einen konstanten Wert ansteigt, 
wird auch mit Anordnung II unabhängig von der Art der Gasführung detektiert. Dabei ist 
die Starttemperatur bei der Gasführung a geringfügig höher als bei der Gasführung b  
(ca. 10 K). Dieser Unterschied ist jedoch nicht als signifikant zu betrachten, die beiden 
möglichen Gaszuführungen sind hinsichtlich der Temperaturabhängigkeit der Reaktion 
nahezu identisch.  
Im Vergleich des thermischen Signals sind ebenfalls nur geringe Unterschiede festzustel-
len. Die Höhe beträgt sowohl bei der Gasführung a, als auch bei der Gasführung b maxi-
mal ca. 3.7 K bei 220 °C.  
Die Standardabweichung der Signalhöhe ist mit Ausnahme des Datenpunktes in der Nähe 
der T50-Temperatur gering. Der Messpunkt im Bereich der T50-Temperatur (bei  
Gasführung a: 180 °C, bei Gasführung b: 170 °C) zeigt analog den Messungen mit der 
ersten Anordnung eine im Vergleich sehr hohe Standardabweichung. Die Ursachen für 
dieses Verhalten wurden bereits mehrfach beschrieben. 
Aufgrund der Kalibrierung der Anordnung ist erstmals die Quantifizierung der freigewor-
denen thermischen Leistung, und somit die Berechnung des Umsatzes möglich. Dabei wur-
den maximal 22 % des angebotenen Kohlenmonoxids umgesetzt. Offensichtlich wird bei 
einer Schicht bedingt durch das Anströmverhalten der Reaktanden im Unterschied zur 
Schüttung nur ein Teil der Ausgangsstoffe umgesetzt. 
Die thermischen Signale zeigen hinsichtlich der freigesetzten thermischen Leistung, sowie 
hinsichtlich der Starttemperatur keine signifikante Abhängigkeit von der Art der Gasfüh-
rung. Bei der Gasführung b besteht jedoch im Gegensatz zur Gasführung a aufgrund der 
Teilung des Gasstroms die Möglichkeit, dass die Gase über den beschichteten und den un-
beschichteten Sensor nicht mit derselben Strömungsgeschwindigkeit strömen (mit den ge-
wählten Bedingungen war jedoch keine Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit 
festzustellen). Deswegen soll für die weiteren Messungen die Gasführung a, bei der der 
Gasstrom ohne Teilung zuerst den unbeschichteten, dann den beschichteten Sensor über-
strömt, genutzt werden. 
Nachdem die Anordnung unter Verwendung der Referenzschicht parameterisiert wurde, 
sollen erste Untersuchungen vorgestellt werden, bei denen eine neuartige, katalytisch akti-
ve Platinschicht, präpariert auf der Basis von Biotemplating, - Schicht IV - charakterisiert 
wurde. Dazu wurde entsprechend den Darstellungen im Punkt 4.2.2 die Pt-S-Layer Schicht 
direkt auf der Goldelektrode der Sensorplattform präpariert. Die Ausgangs-Platinlösung 
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enthielt dabei 3 mmol⋅l-1 Pt(NO3)2. In Tabelle 5.2.11 wird die Temperaturabhängigkeit der 
Kohlenmonoxidoxidation an der Schicht III und Schicht IV verglichen. Als Untersu-
chungsbedingungen wurden folgende Parameter gewählt  
• Gesamtströmungsgeschwindigkeit: 50 ml⋅l-1 
• Kohlenmonoxidgehalt: 6 000 ppm 
• Messregime: pro Temperaturstufe fünf Rechteckimpulse mit je 15 min. 
 
 Pt-schwarz-Schicht  
Schicht III 
Pt-S-Layer-Schicht  
Schicht IV 
Starttemperatur in °C 170 210 
∆T in K 2.8 3.7 
P in mW -9.9 -13.1 
Umsatz in % 16.8 22.3 
 
Tabelle 5.2.11: Temperaturabhängigkeit der Kohlenmonoxidoxidation an Schicht III  
und Schicht IV 
 
Der Kurvenverlauf der Kohlenmonoxidoxidation an den beiden Schichten ist wiederum 
vergleichbar. Die Starttemperatur der Katalyse an der Pt-S-Layer Schicht ist jedoch mit 
210 °C höher als die Starttemperatur an der Pt-schwarz Schicht (170 °C). Der maximal 
erreichte Umsatz ist bei der Pt-S-Layer Schicht mit ca. 17 % des angebotenen Kohlenmo-
noxids geringer als bei der Pt-schwarz Schicht mit ca. 22 %.  
Auch diese Messung zeigt, dass bei der Schichtpräparation auf der Basis von Biotempla-
ting deutlicher Optimierungsbedarf besteht, um die Vorteile dieser Methode hinsichtlich 
der Clusterverteilung auf die katalytischen Eigenschaften der Schichten zu übertragen. 
Bei der Anwendung des Biotemplatings für die Präparation von Platinkatalysatoren als 
Schüttung konnte durch die Optimierung der Präparation eine deutliche Verringerung des 
Platineinsatzes ohne signifikante Verschlechterung der katalytischen Eigenschaften der 
Probe im Vergleich zu herkömmlich präparierten Platinkatalysatoren erreicht werden. Of-
fensichtlich konnte durch die Nutzung der biologischen Template die Platinclustergröße 
und –verteilung positiv beeinflusst werden. Gegenüber einer Katalysatorschüttung ist bei 
einer Schichtpräparation die Anzahl der abgeschiedenen Platincluster wesentlich geringer. 
Der Einfluss der abgeschiedenen Platinmenge, sowie der Größe der Platincluster ist dem-
zufolge bei Schichtpräparationen noch größer als bei einer Schüttung. Inwieweit durch eine 
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Optimierung der Präparationsbedingungen, die bei der untersuchten Schicht an die der 
Schüttung angepasst waren, die katalytischen Eigenschaften verbessert werden können, ist 
zukünftigen Arbeiten vorbehalten. Dabei muss die Optimierung der auf der Basis von Bio-
templating präparierten Schicht besonders hinsichtlich mikroskopischer Parameter, der 
Größe und der Verteilung der abgeschiedenen Platincluster erfolgen. 
5.2.3.4 Vergleich der Konzentrationsabhängigkeit an der Pt-schwarz Schicht und 
der Pt-S-Layer Schicht 
 
Neben der Charakterisierung der katalytischen Eigenschaften von Schichten soll für die 
entwickelte Anordnung auch eine spätere sensorische Anwendung in Betracht gezogen 
werden. Exemplarisch sollen deswegen für Anordnung II die Konzentrationsabhängigkeit 
der freigesetzten thermischen Leistung und die Nachweisgrenze des Kohlenmonoxids er-
mittelt werden.  
Für die Darstellung der Konzentrationsabhängigkeit an der Schicht III und Schicht IV wur-
den folgende Messbedingungen gewählt: 
 
• Gesamtströmungsgeschwindigkeit: 50 ml/min  
• Kohlenmonoxidkonzentration: 100 ppm bis 5 000 ppm   
• fünf Plateaus mit einer Dauer von 15 Minuten. 
 
In Abbildung 5.2.12 ist der Vergleich der Konzentrationsabhängigkeit an der Pt-schwarz 
Schicht (blaue Datenpunkte) und der Pt-S-Layer Schicht (rote Datenpunkte) dargestellt. 
Dabei wurde in Abbildung 5.2.12 a der gesamte Bereich von 5 000 ppm bis 100 ppm ge-
wählt. In Abbildung 5.2.12 b wurde zur besseren Veranschaulichung der Bereich zwischen 
1 000 ppm und 100 ppm separat dargestellt. 
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Die Abhängigkeit des thermischen Signals von der Konzentration ist sowohl bei der 
Schicht III, als auch bei der Schicht IV durch die Linearität bis zu niedrigsten Kohlenmo-
noxidkonzentrationen gekennzeichnet. Aus dem Anstieg der linearen Regression lässt sich 
die analytische Sensitivität der Anordnung II bestimmen. Diese beträgt  
S = (0.56 ± 0.01) mK/ppm bei der Schicht III und S = (0.34 ± 0.01) mK/ppm bei der 
Schicht IV. Die mit der Pt-S-Layer Schicht ermittelte Sensitivität ist damit niedriger als die 
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Abbildung 5.2.12 b: Vergleich der Konzentrationsabhängigkeit des thermischen Signals im Bereich von    
1 000 bis 100 ppm 
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Abbildung 5.2.12 a: Vergleich der Konzentrationsabhängigkeit des thermischen Signals im Bereich von 
5000 – 100 ppm 
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an der Referenzschicht. Das ist durch den geringeren Maximalumsatz an der Pt-S-Layer 
Schicht bedingt.  
Die Nachweisgrenze konnte gegenüber der ersten Anordnung deutlich herabgesetzt wer-
den. Sie liegt nun unterhalb der mit der genutzten Gasdosierung minimal einstellbaren 
Kohlenmonoxidkonzentration von 100 ppm. Inwieweit in diesem Konzentrationsfenster 
Unterschiede zwischen den beiden dargestellten Schichten bezüglich der Nachweisgrenze 
existieren, kann mit dem verwendeten Messregime nicht aufgelöst werden. Dazu ist bei der 
benutzten Anordnung zur Gasdosierung eine andere Gasmischung mit einem geringeren 
Kohlenmonoxidgehalt als Ausgangsgas notwendig. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Eignung kalorimetrischer Anordnungen für die Charak-
terisierung von Katalysatoren untersucht werden. Die Kalorimetrie ist im Unterschied zu 
den bisher häufig eingesetzten Analysemethoden (z. B. EXAFS) sehr universell einsetzbar 
und einfach handhabbar. Durch ihre Universalität ist es jedoch häufig notwendig, die Kalo-
rimetrie mit weiteren Analysemethoden zu kombinieren, um die Ergebnisse interpretieren 
zu können. Ein großer Vorteil gegenüber anderen Analysemethoden besteht weiterhin dar-
in, dass Messungen der katalytischen Eigenschaften unter realen Druck- und Temperatur-
verhältnissen möglich sind. 
Die Untersuchung kleiner Mengen von Katalysatoren im Milligramm- und Mikrogramm-
maßstab gewinnt zunehmend an Bedeutung, da die Präparation neuartiger Stoffe aufgrund 
der noch ausstehenden Optimierung der Präparation häufig sehr aufwändig und kostspielig 
ist. Das Institut für Physikalische Chemie der TU Bergakademie Freiberg besitzt eine gro-
ße Erfahrung in der Entwicklung und im Einsatz miniaturisierter kalorimetrischer Systeme. 
Mit dieser Arbeit konnte der Einsatz und die Anpassung von Anordnungen für die Charak-
terisierung von Katalysatorschüttungen und –schichten hinsichtlich verschiedener Zielstel-
lungen (Katalysatorcharakterisierung und –screening, kinetische Parameter, sensorische 
Anwendung) gezeigt werden. 
 
Für die Charakterisierung von Katalysatorschüttungen im Bereich weniger Milligramm 
wurde eine konventionelle kalorimetrische Anordnung auf der Basis eines kommerziellen 
Differenz Scanning Kalorimeters weiterentwickelt und angepasst. Die kalorimetrischen 
Untersuchungen wurden kombiniert mit weiteren analytischen Methoden (z. Bsp. ICP zur 
Bestimmung des Platingehaltes der Proben). Für die Untersuchung von Katalysatorschich-
ten musste eine neuartige Anordnung erstellt und erprobt werden. Grundlage für dieses 
System waren keramische Widerstandsthermometer Pt 1000.  
Im Rahmen eines Verbundprojektes mit dem Institut für Werkstoffwissenschaften der  
TU Dresden stand die Aufgabe, neuartige Platinkatalysatoren zu charakterisieren und zu 
optimieren. Die Katalysatoren enthielten als biologische Komponente bakterielle Hüllpro-
teine, so genannte S-Layer. Diese S-Layer sind durch Eigenschaften gekennzeichnet, die 
auch für die heterogene Katalyse einen positiven Einfluss vermuten lassen. Die Strukturen 
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der Proteine können mit einfachen Methoden in kleine Einheiten geteilt und gezielt zu gro-
ßen Clustern mit einer regelmäßigen zweidimensionalen Struktur rekristallisiert werden. 
Die Abscheidung von Metallcluster auf dem biologischen Templat erfolgt durch Impräg-
nierung mit dem entsprechenden Metallsalz. Diese Metallcluster übernehmen die Struktur 
des S-Layers. Auf diese Art sind Metallcluster mit einer Größe von wenigen Nanometern 
und einer definierten Clustergrößenverteilung zugänglich. Die Parameter Clustergröße und 
Clustergrößenverteilung besitzen bei Metallkatalysatoren für die heterogene Katalyse ent-
scheidende Bedeutung für deren Eigenschaften, da dadurch die Größe der Kontaktfläche 
der Reaktanden mit dem Katalysator bestimmt wird. Mit dieser Arbeit sollten kalori-
metrisch die Fähigkeiten der neuartigen Katalysatoren untersucht werden, die mit Platin 
metallisierte S-Layer Proteine enthielten. Als Testreaktion wurde die katalysierte Oxida-
tion von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff ausgewählt. 
 
Die Funktionsfähigkeit der mit Platin metallisierten S-Layer als Katalysator konnte kalo-
rimetrisch sowohl als Schüttung, als auch in Form einer Schichtpräparation ohne Katalysa-
torträger gezeigt werden. Dabei wurde ein charakteristischer Temperaturverlauf der Koh-
lenmonoxidoxidation an Platin unabhängig von der Form des Katalysators, gekennzeichnet 
durch eine definierte Starttemperatur der Reaktion und einen anschließenden steilen An-
stieg des Umsatzes bis auf einen Maximalwert, nachgewiesen.  
Die Gesichtspunkte, unter denen die Schüttungen und die Schichten charakterisiert wur-
den, unterscheiden sich. Die kalorimetrischen Untersuchungen der Schüttungen dienten in 
Kombination mit der ICP (Bestimmung des Platingehaltes), mit BET-Messungen zur Be-
stimmung der spezifischen Oberfläche der Träger, sowie mit Zeta-Potentialmessungen zur 
Optimierung der Katalysatorpräparation. Dadurch konnte eine Präparationsvorschrift für 
eine Probe erarbeitet werden, die im Vergleich zur konventionell ohne biologische Kom-
ponenten präparierten Probe bei signifikant verringertem Platineinsatz eine vergleichbare 
T50-Temperatur und einen vergleichbaren Umsatz zeigt. Die Langzeitstabilität der katalyti-
schen Eigenschaften einer nach der entwickelten Vorschrift präparierten Probe konnte in-
nerhalb von acht Monaten dargestellt werden. Mit ersten kalorimetrischen Messungen soll-
te der Einfluss einer thermischen Vorbehandlung auf die katalytischen Eigenschaften von 
Schüttungen auf der Grundlage durchgeführter theoretischer Berechnungen untersucht 
werden. Im Temperaturfenster, in dem dieser positive Einfluss auf die katalytischen Eigen-
schaften der Probe, bedingt durch die Bildung von Pt3O4, wirksam sein kann, begann auch 
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das thermisch ausgelöste Wachstum der Metallcluster. Dadurch wurde die T50-Temperatur 
jedoch zu höheren Werten verschoben. 
In einem weiteren Schritt wurden apparative Parameter, zum Beispiel die Raumgeschwin-
digkeit der Reaktanden an die für technische Prozesse relevante Größenordnung angepasst. 
Die katalytischen Eigenschaften der Proben bleiben davon unbeeinflusst. Das deutet da-
raufhin, dass durch den geringeren Platingehalt der Proben keine Einschränkungen hin-
sichtlich der für die Anwendung in technischen Prozessen wichtigen Faktoren zu erwarten 
sind. 
Die Untersuchung der Platinschichten erfolgte hingegen unter dem Gesichtspunkt, eine 
neue kalorimetrische Anordnung zu entwerfen und zu testen. Diese Anordnung sollte die 
Möglichkeit bieten, sowohl Schichtpräparationen universell hinsichtlich ihrer katalytischen 
Fähigkeiten zu charakterisieren und auf der Grundlage der Ergebnisse zu optimieren, als 
auch die für einen späteren sensorischen Einsatz der Schichten wichtigen Parameter zu 
ermitteln.  
Die Basis der Entwicklung dieser Anordnung stellen Platin-Widerstandsthermometer  
Pt 1000 dar, die zusätzlich über eine integrierte Heizung verfügen. Die Anordnung wurde 
als Zwillingssystem ausgeführt, wobei bei der ersten Variante des Aufbaus sich die Wider-
standsthermometer in einem gemeinsamen Reaktionsraum befanden. Die dadurch notwen-
digen Einschränkungen im Messregime konnten durch eine optimierte Anordnung mit ge-
trennten Räumen für den beschichteten und den unbeschichteten Sensor umgangen wer-
den.  
Für die Erprobung der Anordnungen wurden Referenzschichten aus Pt-schwarz direkt und 
ohne Träger auf den Temperatursensoren präpariert. Das Pt-schwarz ist als aktiver Kataly-
sator für die Kohlenmonoxidoxidation gut bekannt. Nach der Charakterisierung der kalo-
rimetrischen Anordnungen wurde mit einer ersten Schicht, die mit Platin metallisierte S-
Layer enthielt, die Eignung der Anordnungen sowohl für die Schichtcharakterisierung im 
Sinne eines Screening (typische Parameter: Temperaturabhängigkeit der katalysierten   
Reaktion, Umsatz), als auch für eine spätere sensorische Anwendung (typische Parameter: 
Sensitivität, Nachweisgrenze) gezeigt. Weiterhin wurde mit diesen Messungen bestätigt, 
dass für die katalytischen Fähigkeiten von Platinkatalysatoren der Träger nicht zwingend 
notwendig ist, sondern die katalytische Aktivität auch als Schichtpräparation nachweisbar 
ist. 
Mit dieser Arbeit konnte anhand der Untersuchung der mit Platin metallisierten S-Layer 
die hervorragende Eignung der Kalorimetrie für die Charakterisierung von Katalysatoren 
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im Bereich weniger Milligramm gezeigt werden. So wurde durch Optimierung der Präpa-
ration von S-Layer enthaltenden Katalysatorschüttungen eine deutliche Verringerung des 
Platingehaltes gegenüber konventionell nasschemisch präparierten Proben bei gleich blei-
benden katalytischen Eigenschaften erzielt. Die Schlussfolgerung daraus ist, dass sich die 
strukturierte Clusterbildung der S-Layer positiv auf die Abscheidung des Metalls, und so-
mit auf die Eigenschaften der Katalysatoren auswirkt. Inwieweit eine thermische Vorbe-
handlung der Proben entsprechend von der Arbeitsgruppe Pompe in Dresden durchgeführ-
ter ab-initio Berechnungen einen positiven Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften der 
Proben hat, muss in zukünftigen Arbeiten noch weiter untersucht werden. 
In einem weiteren Schritt wurde von der kalorimetrischen Charakterisierung von Schüttun-
gen auf die kalorimetrische Untersuchung von Schichtpräparationen übergegangen. Dafür 
wurde eine neue Anordnung entwickelt und mit einer Referenzschicht charakterisiert. Wei-
terhin wurden Messungen der katalytischen Eigenschaften an ersten Schichten mit biologi-
schem Anteil durchgeführt und so die Verwendbarkeit der Anordnung für die Schichtun-
tersuchung gezeigt. Die systematische Charakterisierung und die notwendige Optimierung 
von S-Layer Präparationen sollte Gegenstand folgender Arbeiten sein. 
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